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Vorwort. 


Entsprechend  dem  Eintheilungsplan,  welcher  im  Vorwort  zu  dem 
im  vorigen  Jahre  vollendeten  ersten  Theile  des  zweiten  Bandes  mit- 
getheilt  wurde,  umfasst  der  nunmehr  zum  Abschluss  gebrachte  zweite 
Theil  des  zweiten  Bandes  die  mehrkernigen  isocyclischen  Körper. 
In  Verbindung  mit  dem  ersten  Theile  stellt  er  ein  Lehrbuch  der  ge- 
sammten  Benzolchemie  dar. 

Herr  Kegierungsrath  Prof.  Dr.  Abnold  Rbissbrt  (Marburg  i./H.) 
hat  die  Bearbeitung  dieses  Theiles  durchgeftlhrt  Das  öebiet,  dessen 
Schilderung  ihm  zufiel,  zeigt  die  engen  Beziehungen  zwischen  unserer 
Wissenschaft  und  unserer  Industrie  besonders  deutlich;  umfasst  es  doch 
einige  der  wichtigsten  Gruppen  von  TheerfarbstoflFen  und  von  Zwischen- 
produkten, welche  der  Theerfarben- Industrie  dienen.  Wenn  die  or- 
ganische Chemie  in  fast  allen  ihren  Theilen  heute  ein  an  einzelnen 
Thatsachen  überreiches^  Material  darbietet,  so  ist  gerade  dieses  Gebiet 
durch  die  intensive  Bearbeitung,  welche  es  von  wissenschaftlichen  und 
technischen  Gesichtspunkten  aus  gefunden  hat,  besonders  stark  an- 
geschwollen. Für  die  Zwecke  dieses  Lehrbuches  galt  es,  aus  der  Fülle 
der  Forschungsergebnisse  eine  Auswahl  zu  treffen,  welche  alle  wich- 
tigeren theoretischen  und  praktischen  Errungenschaften  hervortreten 
lässt,  ohne  dass  sie  durch  eine  verwirrende  Menge  von  Einzelheiten 
überwuchert  werden.  Es  ist  mir  ein  Bedürfniss,  Herrn  Collegen 
Keissbbt  für  die  liebevolle  Sorgfalt,  mit  welcher  er  sich  dieser  arbeits- 
reichen Aufgabe  widmete,  auch  an  dieser  Stelle  herzlichst  zu  danken. 

Auch  für  den  heute  dem  Leserkreise  vorgelegten  Theil  haben 
mehrere  Collegen  durch  ControUe  einzelner  Angaben  und  Abschnitte 
freundlichen  Eath  ertheilt,  nämlich  die  Herren: 

K.  AüWBBS  (Greifswald),  Th.  Diehl  (Berlin),  G.  Kalischee  (Frank- 
furt a./M.),  C.  LiEBBRMANN  (Berlin),  B.  Peagee  (Berlin),  H.  Tbaube 
(Berlin),  W.  Will  (Berlin). 
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IV  Vartüort. 

Indem  ich  zugleich  im  Namen  meines  Mitarbeiters  fbr  diese  Unter- 
stützung verbindlichst  danke,  kann  ich  mir  nicht  versagen,  mit  be- 
sonderer Dankbarkeit  die  Hülfe  hervorzuheben,  welche  uns  die  Direction 
der  Badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik  (Ludwigshafen  a./B>h.)  und  ihr 
Chemikerstab  dadurch  geleistet  haben,  dass  sie  mit  grösster  Bereite 
Willigkeit  die  Mehrzahl  der  technische  Gegenstände  betreflfenden  Ab- 
schnitte einer  Durchsicht  unterzogen  und  uns  eine  Menge  äusserst 
werthvoller  Berichtigungen  und  Zusätze  zu  dem  ursprünglichen  Manu- 
script  zugehen  liessen. 

Herr  Dr.  F.  Hönigsbbbgbr  endlich  hat  sich  wiederum  um  die  Be- 
arbeitung des  alphabetischen  Registers  verdient  gemacht. 

Dass  das  Lehrbuch  mit  dem  dritten  Theile  des  zweiten  Bandes, 
welcher  die  heterocyclischen  Verbindungen  und  die  NaturstoflFe  von  un- 
aufgeklärter Constitution  behandeln  wird,  seinen  Abschluss  finden  soll, 
wurde  bereits  im  Vorwort  zum  ersten  Theile  angezeigt 

Berlin,  im  August  1903. 

Paul  Jacobson. 
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D.  Die  mehrkernigen  Benzolabkömmlinge  nnd  ihre  Hydro- 

derivate. 

Dreiundvierzigstes  Kapitel. 

Allgemeines  über  die  mehrkernigen  isocyolischen  Ver- 

bindmigen. 


Eintheilung. 

Nachdem  in  den  vorigen  Abschnitten  diejenigen  Verbindungen  be- 
handelt worden  sind,  in  deren  Molecül  sich  einkernige,  ringförmig  an- 
geordnete Eohlenstoffcomplexe  vorfinden,  werden  in  den  folgenden  Kapiteln 
aUe  diejenigen  isocyclischen  Verbindungen  besprochen,  in  welchen  die 
Anordnung  der  Kohlen stoflFatome  eine  derartige  ist,  dass  sie  zur  Bildung 
von  zwei  und  mehr  Kohlenstoffringen  fiihrt,  welche  entweder  direct 
oder  durch  Vermittelung  anderer  Kohleustoffatome  miteinander 
verbunden  sind.  An  diese  Verbindungen  mit  an  einander  gereihten  Ring- 
systemen schliesst  sich  alsdann  noch  die  Gruppe  derjenigen  Körper  an, 
in  deren  Molecül  sich  mehrere  Binge  derartig  angeordnet  vorfinden,  dass 
einzelne  Kohlenstoffatome  nicht  wie  in  den  ersten  Oruppen  nur  je  einem 
Ringe  angehören,  sondern  gleichzeitig  als  Glieder  von  zwei  und  selbst 
drei  Ringen  fungiren.  Die  letzteren  Verbindungstypen  bezeichnet  man 
als  condensirte  Ringsysteme. 

Als  Beispiele  für  die  genannten  Gruppen  mögen  die  folgenden 
Kohlenstoffskelette  hier  aufgeführt  werden: 

IL    c/  J>C— C-C/  \c    Dipheuylmethan. 

C         C 

in.      I  I  I      Naphtalin. 

C         C         C 


C 
V.  MsYKK  u.  Jacobsoh,  org.  Chem.    II.  2. 
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Auf  Grund  dieses  Eintheilungsprincips  gelangen  wir  zu  zwei  grossen 
Hauptgruppen,  Ton  denen  die  erste  dann  weiter  in  zwei  Untergruppen 
zerfällt;  diese  lassen  sich  kurz  folgendermassen  umgrenzen: 

I.  Die  Glieder  eines  Ringes  gehören  nur  diesem  Ringe  und 
keinem  andern  an. 

A.  Die  Ringe  sind  direct  mit  einander  verbunden  (Beispiel: 
Formel  I  auf  voriger  Seite). 

B.  Die  Verkettung  der  Ringe  geschieht  durch  Vermit- 
telung  von  Kohlenstoffatomen,  welche  selbst  nicht 
ringförmig  gebunden  sind  (Beispiel:  Formel  IE). 

n.  Die  Glieder  eines  Rings  gehören  gleichzeitig  einem  oder 
zwei  anderen  Ringen  an  (Beispiel:  Formel  III). 
In  allen  diesen  Gruppen  sind  es  die  lediglich  aus  Benzolkemen 
gebildeten  Systeme,  welche  nicht  nur  durch  ihre  Zahl,  sondern  auch 
durch  ihre  Wichtigkeit  für  Wissenschaft  und  Technik  die  Verbindungen 
mit  Ringen  von  anderer  Gliederzahl  bei  Weitem  überragen»  Aus  diesem 
Grunde  ist  den  letzteren  Körpergruppen  —  Abkömmlingen  also  von 
Kohlenstoffskeletten,  wie: 

C 

-C — C  :  Phenyltrimethylen  etc.  — 


<> 


nicht  ein  eigener  Abschnitt  eingeräumt,  sondern  sie  sind  anhangsweise  im 
Anschluss  an  die  nur  aus  Sechsringen  gebildeten  Gruppen  behandelt 
worden. 

Aehnlich  wie  mit  diesen  gemischten  Ringsystemen  verhält  es  sich  mit 
denjenigen  Körpern,  welche  an  Stelle  wahrer  Benzolkerne  deren  Hydro- 
produkte  enthalten.  Die  bei  den  einkernigen  Systemen  vorgenommene 
Trennung  in  aromatische  und  alicyclische  Ringe,  welche  sich  durch  die 
namentlich  in  den  letzten  Jahren  mehr  und  mehr  hervortretende  Wichtig- 
keit der  letztgenannten  Typen  rechtfertigt,  ist  bei  den  mehrkernigen 
Systemen  nicht  zweckdienlich;  denn  die  den  aromatischen  Körpern  ent- 
sprechenden hydrirten  Verbindungen  sind  hier  nur  in  geringerer  Voll- 
ständigkeit bekannt,  und  das  Interesse,  welches  sie  erregen,  beruht  meist 
gerade  in  dem  Vergleich  ihrer  Eigenschaften  mit  denjenigen  der  ent- 
sprechenden, nicht  liydrirten  Verbindungen.  Es  hat  sich  daher  als  zweck- 
mässig erwiesen,  dor  Behandlung  der  Körper  mit  aromatischen  Ring- 
systemen die  Besprechung  ihrer  Hydrirungsprodukte  direct  anzugliedern. 

Wie  bereits  angedeutet  wurde,  lassen  sich  die  mehrkemigen  Ring- 
systeme nach  der  Art,  in  welcher  bei  ihnen  die  Zusammenkuppelung  der 
verschiedenen  im  gleichen  Molecäl  enthaltenen  Ringe  erfolgt,  in  zwei 
bezw.  drei  grosse  Gruppen  eintlitdlen.  Innerhalb  jeder  dieser  Gruppen 
ist  eine  weitere  Unterth eilung  in  der  Weise  vorgenommen  worden,  dass 
im  Allgemeinen    di«  zweikernigon  Systeme   den  Anfang  machen,   dann 
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die  Körper  folgen,  welche  drei  isocyclische  Ringe  enthalten  u.  s.  f.  Hierbei 
ist  als  ein  weiteres  Classificimngsprincip  die  Regel  festgehalten,  dass  die 
lediglich  aus  Sechsringen  gebildeten  Complexe  denjenigen,  welche  aus 
Ringen  mit  verschiedener  Gliederzahl  bestehen,  vorausgestellt  sind. 

Bei  den  Verbindungen,  welche  durch  Vermittelung  anderer  Kohlen- 
stoffatome an  einander  gefesselte  Ringsysteme  enthalten,  hat  es  sich  als 
zweckmässig  erwiesen,  die  einzelnen  Untergruppen  nach  der  Zahl  der 
diese  Ringe  verbindenden  Kohlenstoffatome  anzuordnen;  es  folgen  also 
z.  B.  auf  das  Diphenylmethan, 

CeHg — CH| — C^Hg  , 
zunächst  das  Triphenjlmethan  und  Tetraphenylmethan: 
(C.H5),CH      und      (CeH5)4C, 

welche  gleich  dem  Diphenylmethan  zwischen  die  Kerne  nur  ein  C-Atom 
gelagert  enthalten,  dann  erst  das  Diphenyläthan: 

C5H5 — CH| — CH, — C0H9 , 

in  dessen  Molecül  zwei  G- Atome  die  Ringe  von  einander  trennen. 

Es  ergiebt  sich  danach  die  folgende  systematische  Uebersicht  aller 
hier  zu  behandelnden  Systeme: 

L    A.  Mehrkernige  Systeme  mit  direct  verbundenen  Ringen. 

System  aus  zwei  Sechsringen:  Biphenyl,  C^Hg — CgHg. 
Zweikemige    gemischte   Ringe    und    Systeme    mit    mehr   als   zwei 
Kernen,  z.  B.:  • 

/CH, 
Phenyltrimethylen,  CgHj— CHM      . 

Diphenylbenzol,  CgH,— C,H^— CeHg . 

CgHg —  OH. — CHjj 
Diphenyltetramethylen,  |         | 

CgHg — CH — CHg 

I.    B.  Mehrkernige  Systeme  mit  indirect  verbundenen  Ringen. 

Phenylirte  Methane:  Diphenylmethan,  Triphenylmethan,  Tetraphenyl- 

methan  (Formeln  s.  oben). 

Phenylirte  Aethane:  Diphenyläthan,  CgHß— CH^— CHg— C^H^,    Tri- 

phenyläthan,  (CgHß)^— CH— CH^— C^Hg  u.  s.  f. 

Verbindungen,    in   denen   Benzolkerne    sowohl    durch    aliphatische 

Ketten,  wie  durch  cyclische  Complexe  mit  einander  verkettet  sind, 

z.  B.  Dibenzylbenzol: 

CeHß — CH^ — CeH4 — CHj — CeHj  . 

1* 
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Emtheüung  der  mehrkemigen  Benxolabkömmlinge. 


n.   Condensirte  Ringsysteme. 

C        C 

c      c      c 

Zweikemige  Systeme,  z.  B.  Naphtalin,     ,         |         I  . 

c      c      c 


"b^Y 


c 


r^ 


In  den,  I         I         I  . 

C        C        C 

c      c       c 

Dreikemige  Systeme,  z.  B.  Anthracen,    |         I  I         |  . 

^      -^  '  '  C        C        C        C 


Vierkernige  Systeme,  z.  B.  Pyren,    |^         I         I 

c       c      c 


Allgeraeiner  Charakter  der   mehrkernigen   isocyclischen  Ver- 
bindungen. 

^  Was  den  chemischen  Charakter  der  mehrkemigen  Ringsysteme  an- 
betrifft, so  gilt  hier  im  Wesentlichen  das  in  der  Einleitung  dieses  Buches 
(Bd.  n,  Th.  I,  S.  9  ff.)  Gesagte.  Vor  allem  zeigt  sich  auch  hier  der  scharfe 
Unterschied  im  chemischen  Verhalten  der  „aromatischen**  Körper  einer- 
seits und  der  „alicyclischen"  Verbindungen  andererseits.  Bei  den  con- 
densirten  Ringsystemen  erscheinen  die  „aromatischen"  Eigenschaften  der 
Körper  allerdings  bis  zu  einem  gewissen  Grade  modificirt,  worauf  bei 
Besprechung  der  einzelnen  Gruppen  näher  eingegangen  werden  wird. 

Die  kettenförmig  angeordneten  Kohlenstoffatome,  welche  bei  den 
Verbindungen  der  Gruppe  I.  B.  die  Bindung  mehrerer  Keine  vermitteln, 
weisen  den  Charakter  der  aliphatischen  Verbindungen  angehörenden 
Kohlenstoffatome  auf ;' doch  zeigt  sich  hier  die   Wirkung  benachbarter 
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aromatischer  Ringe  in  der  Weise,  dass  die  an  diese  Kohlenstoffatome 
gebundenen  Wasserstoffatome  eine  grössere  Beweglichkeit  besitzen,  als 
wenn  die  Verbindung  nur  offene  Kohleustoffketten  enthielte.  Auch  diese 
Verhältnisse  werden  am  besten  bei  Besprechung  der  einzelnen  hierfür 
in  Betracht  kommenden  Verbindungen  erläutert 


^12^10  i  ^^^^  Molecül  setzt  sich  aus  zwei  direct  mit  einander  verbundenen 
ruppen  zusammen: 

H   H  H    H 


I.  A.  Mehrkernige  Systeme  mit  direct  verbundenen  Ringen. 

Vierundvierzigstes  Kapitel. 
Die  Diphenylgruppe. 

Constitution,  Benennung,  Ortsbestimmung  und  allgemeiner 
Charakter  der  Verbindungen  der  Diphenylgruppe. 

Das  Diphenyl,  auch  als  Biphenyl  bezeichnet,  hat  die  Formel 
IjQ ;  sein  Molecül  setzt 
Phenylgruppen  zusammen: 

<:>-<:>■ 

H    H  H    H 

Wir  haben  es  also  mit  einem  Kohlenwasserstoff  zu  thun,  welcher  an 
zehn  Stellen  des  Molecüls  eine  Substitution  von  Wasserstoff  durch  andere 
Atome  oder  Atomgruppen  zulässt.  Da  das  Diphenylmolecül  zwei  Benzol- 
keme  enthält,  so  liegt  es  nahe,  die  in  der  Benzolreihe  übliche  Be- 
zeichnung der  chemischen  Orte  auch  hier  zu  benutzen,  indem  man, 
ausgehend  von  der  gemeinsamen  Bindestelle  beider  Kerne,  die  Wasser- 
stoffatome jedes  Ringes  durch  die  Präfixe  o,  m,  p  bezeichnet  und  die 
beiden  Ringe  von  einander  dadurch  unterscheidet,  dass  man  die  Sub- 
sütuenten  eines  Ringes  durch  einen  Accent  kenntlich  macht,  wodurch 
das  folgende  Schema  entsteht: 

m       o         o'      m' 

m       o  o       m' 

In  diesem  Schema  weist  jeder  Kern  zwei  Ortho-  und  zwei  Meta-Stellungen 
auf,  welche  in  der  Bezeichnungsweise  nicht  von  einander  unterschieden  sind. 
Um    daher   eine   auch   für   complicirter    zusammengesetzte   Verbin- 
dungen dieser  Reihe  ausreichende  Benennung  zu  schaffen,  ist  es  noth- 


*  Vgl.  Beilstxin,  Handb.  d.  organ.  Chem.  3.  Aufl.  Bd.  2,  S.  221. 
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wendig,  eine  derartige  Bezeichnungsweise  zu  wählen,  dass  jedem  Wasser- 
stoifatom  im  Molecül  ein  von  allen  anderen  verschiedenes  Zeichen  zu- 
getheilt  wird.  Dies  geschieht  am  zweckmässigsten  in  der  Weise,  dass 
in  dem  obigen  Schema  die  Präfixe  durch  die  Zahlen  1  bis  6  bezw.  1'  bis  6' 
ersetzt  werden: 


8         a\  /2'     8 

5  6/  Xe'      5 


Wenn  es  sich  darum  handelt,  experimentell  die  Stellung  eines  Sub- 
stituenten  im  Diphenylmoleciil  zu  ermitteln,  so  verfährt  man  hierbei  ganz 
ähnlich  wie  in  der  Benzolreihe;  doch  modificirt  sich  die  Aufgabe  hier  insofern, 
als  es  sich  in  erster  Linie  stets  darum  handelt,  die  Stellung  des  oder  der 
substituirenden  Elemente  oder  Gruppen  zur  Stelle  der  gemeinsamen  Bin- 
dung zu  ermitteln,  und  in  zweiter  Linie  dann  bei  mehrfach  substituirten 
Körpern  die  Frage  hinzutritt,  ob  die  Substitution  nur  in  einem  Kern  — 
homonucloare  Derivate  —  oder  in  beiden  Kernen  —  hetero- 
nucleare  Derivate  —  stattgefunden  hat  Zur  Beantwortung  beider 
Fragen  dient  die  Oxydation  des  fraglichen  Körpers,  welche  sich  in  der 
Regel  so  leiten  lässt,  dass  sie  zur  Zerstörung  nur  des  einen  der  beiden 
Benzolringe  führt  Von  diesem  Ringe  bleibt  alsdann  nur  das  direct  mit 
dem  zweiten  Kern  verkettete  Kohlenstoflfatom  und  zwar  als  Carboxyl- 
gruppe  erhalten;  man  erhält  also  eine  Benzoesäure,  welche  alle  Sub- 
stituenten  oder  einen  Theil  derselben  oder  auch  keinen  der  Substituenten 
enthält.  Hieraus  ersieht  sich  zunächst  unmittelbar  die  Antwort  auf  die 
Frage  nach  der  Vertheilung  der  substituirenden  Atome  oder  Atomgruppen 
auf  die  beiden  Benzolkernö.  Ist  das  erhaltene  Benzoesäurederivat  in  Be- 
ziehung auf  die  Stellung  der  noch  darin  vorhandenen  Substituenten  zur  Carb- 
oxylgruppe  bekannt,  so  ist  flir  diese  Substituenten  auch  die  Stellung  zur 
gemeinsamen  Bindung  in  dem  ursprünglichen  Diphenylderivat  ermittelt 

Um  nun  nicht  gezwungen  zu  sein,  in  jedem  Fall  diese  Oxydation 
auszufuhren,  sucht  man  auch  hier  einen  Weg  einzuschlagen,  welcher  in 
der  Benzolreihe  vielfach  benutzt  wird,  nämlich  die  üeberfiihrung  des 
Körpers,  dessen  Constitution  ermittelt  werden  soll,  in  ein  Diphenylderivat, 
in  welchem  die  Stellung  der  Substituenten  bereits  bekannt  ist 

Zur  besseren  Darlegung  dieser  Verhältnisse  seien  die  folgenden 
Beispiele  angeführt 

Durch  Bromiren  des  Diphenyls  lässt  sich  ein  Monobromderivat^ 
herstellen,  welches  bei  der  Oxydation  die  p-Brombenzoesäure  liefert  und 
mithin  als  4-Bromdiphenyl  aufzufassen  ist,  wie  die  folgenden  Formeln 
ohne  weiteres  erkennen  lassen: 


Br/  \— /  \      >■       Br/  \-COOH. 


Schultz,  Ann.  174,  201—235  (1874). 
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Wird  dieses  Bromdiphenjl  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  aus- 
gesetzt, so  bildet  sich  ein  Bromnitrodiphenyl  der  Formel  CijHgBr-NOg. 
Die  Oxydation  dieser  Verbindung  führt  gleichfalls  zur  Bildung  von 
p-Brombenzoesäure,  woraus  hervorgeht,  dass  die  Nitrogruppe  in  den 
nicht  substituirten  Kern  des  Bromdiphenyls  eingetreten  ist;  da  indess 
neben  der  p-Brombenzoesäure  auch  p-Nitrobenzoesäure  entsteht,  so  ist 
durch  diesen  Befund  das  Bromnitrodiphenyl  als  4.4'-Diphenylderivat 
erkannt: 

Br/  \~COOH   ^   Br/         \-/  NnO,   -^  HOOC-/         \nO,. 

Diese  Verbindung  ist  nun  mit  einem  der  wichtigsten  Diphenyl- 
abkömmlinge,  dem  Benzidin  (einem  Diamidodiphenyl),  auf  folgende  Weise 
verknüpfte  Das  Benzidin  entsteht  ausser  auf  anderen  Wegen  auch 
durch  Reduction  eines  Amidonitrodiphenyls,  dessen  nahe  Beziehung  zu 
obigem  Bromnitrodiphenyl  sich  daraus  ergiebt,  dass  es  über  seine  Diazo- 
verbindung  in  dieses  übergeführt  werden  kann.  Daraus  folgt,  dass  im 
Benzidin  die  Amidogruppen  dieselben  Stellungen  einnehmen  müssen,  wie 
die  Substituenten  in  dem  Bromnitrodiphenyl ;  dem  Benzidin  kommt  also 
die  folgende  Constitution  zu: 


NH  /         \-/         Vh.  . 

Durch  Austausch  der  Amidogruppen  des  Benzidins  gegen  Hydroxyle, 
Halogene  und  andere  Atome  und  Atomgruppen  ist  eine  ganze  Reihe 
von  Verbindungen  hergestellt  worden,  welche  sämmtlich  zwei  Substi- 
tuenten in  den  Stellungen  4  und  4'  enthalten  müssen  und  daher  zur 
Orientirung  bei  der  Ortsbestimmung  anderer  Diphenylabkömmlinge  dienen 
können. 

Vielfach  ergiebt  sich  die  Formel  eines  Diphenylabkömmlings  un- 
mittelbar aus  der  Reaction,  welche  zu  seiner  Entstehung  führt  In 
anderen  Fällen  lässt  sich  die  Stellung  mehrerer  Substituenten  zu  ein- 
ander aus  dem  Verhalten  der  Verbindungen  gewissen  Reagentien  gegen- 
über erschliessen,  wie  das  auch  in  der  Benzolreihe  vielfach  der  Fall  ist, 
so  bei  den  o-Diaminen,  gewissen  p-Biderivaten  u.  s.  f. 

Von  besonderem  Interesse  ist  nach  dieser  Richtung  hin  eine  Säure 
der  Diphenylreihe,  welche  die  Formel  CjjHg(C00H)2  besitzt  und  mit  dem 
Namen  Diphensäure  bezeichnet  wird.  Diese  Verbindung  entsteht  aus 
m-Nitrobenzoesäure*  durch  Reduction  und  „Benzidinumlagerung**,  welch' 
letzterer  Vorgang  später  (8.  18 — 21)  ausfuhrlich  zu  beschreiben  sein  wird, 
und  darauffolgende  Eliminirung  der  Amidogruppen  aus  der  zuerst  gebildeten 


*  Schmidt  u.  Schultz,  Ann.  207,  820—847  (1881). 

•  SoHUi/re,  Ann.  196,  18—82  (1879). 


Digitized  by 


QoO^Qi 


8  Specieüe  Beactionen  der  2.2'-Disub8Htuiwns' 


Benzidindicarbonsäure.  Der  aus  analogen  Fällen  bekannte  Verlauf  dieser 
Reactionen  lässt  kaum  einen  Zweifel  darüber,  dass  der  in  Bede  stehen- 
den Säure  die  Formel: 


O-O 


I 
COOK    COOH 

einer  2.2'-Dicarbonsäure  des  Diphenyls  zukommt.  Die  Diphensäure  (vgl. 
S.  31)  zeigt  nun  das  folgende  Verhalten.  Erhitzen  mit  Kalk  führt  sie 
je  nach  den  Versuchsbedingungen  über  in 

bezw. 


Diphenyl  Diphenylenketon  ^ 

Die  Constitution  der  letzteren  Verbindung  ergiebt  sich  aus  ihrer  leichten 
Ueberführbarkeit  in  die  o-Phenylbenzoesäure  [Diphenylcarbonsäure(2)]: 


I 
COOH 


Wasserentziehende   Mittel   verwandeln   die  Diphensäure   in   ein  inneres 
Anhydrid*  der  Formel  

\ 


Wir  sehen  also  gewisse  innere  Condensations-Reactionen  bei  dieser 
Verbindung  auftreten,  welche  durch  die  relative  Stellung  der  beiden  Carb- 
oxylgruppen  zu  einander  bedingt  werden.  Die  Erkenntniss  der  Con- 
stitution der  Diphensäure  ist  von  hohem  Werth  für  die  Feststellung  der 
Formeln  des  Fluorens  und  Phenanthrens  geworden,  wie  bei  der  Be- 
sprechung dieser  Kohlenwasserstoffe  dargelegt  werden  wird. 

Auch  ein  anderes  Diphenylderivat,  welches  zwei  Substituenten  in 
denselben  Stellungen  enthält,  wie  die  Diphensäure  —  nämlich  das  2.2'- 
Diamidodiphenyl: 


I 
NH,      NH, 

zeigt  charakteristische  Reactionen,  deren  Zustandekommen  auf  der  eigen- 

*  PiTTio  u.  OsTBEMAYEB,  Ann.  166,  373  (1878). 

«  Ansohütz,  Ber.  10,  326,  1884  (1877).  —  Geäbe  u.  Aubin,  Ann.  247,  257  (1888). 
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ihümlichen  Stellang  der  beiden  Amidograppen  berabt    So  läset  es  sieb 
auf  verscbiedenen  Wegen  in  das  Carbazol^ 


NH 

überfübren,  indem  eine  Amidograppe  als  Ammoniak  abgespalten  wird. 
Femer  condensirt  sieb  die  Diamidoverbindang  nacb  Art  der  o-Diamine 
derBenzolreibe(vgl.  Bd.II,Th.I,S.  231)  mit  o-Diketonen  zu  Azinen,  welcbe 
jedocb  bier  einen  acbtgliedrigen  Bing  entbalten,  wie  die  Formel  des 
mit  Benzil  entstebenden  Produkts  zeigt*: 


N         N 

'  II 

CeHe  •  C C  •  O0H5 

Einen  Unterscbied  gegenüber  den  0- Diaminen  zeigt  das  2.2'-Di- 
amidodipbenjl  insofern,  als  daraus  durcb  Einwirkung  Yon  Essigsäure 
keine  Anbydroverbindung  erbalten  werden  konnte*. 

Die  Betracbtung  der  Dipbensäure  und  des  Diamidodiphenyls  als 
zweier  Verbindungen,  welcbe  je  einen  Substituenten  in  einer  Ortbostellung 
zur  Stelle  der  gemeinsamen  Bindung  in  jedem  der  beiden  Benzolkeme 
entbaJten,  legt  die  Frage  nabe,  ob  Formeln,  wie  etwa  die  folgenden*: 

COOH 


und 


300H    COOH  COOH 

raumisomeren  Verbindungen  entsprecben,  d.  b.  ob  2.2'-Biderivate  des  Di- 
pbenyls  verscbieden  sind  von  den  2.6'-Biderivaten,  8.3'-Biderivate  ver- 
scbieden  von  den  B.5'-Derivaten  etc.  Diese  Frage  fällt  zusammen  mit 
der  allgemeinen  Frage:  Sind  im  Dipbenyl  und  seinen  Derivaten 
die  beiden  Benzolkerne  um  ihre  Verbindungsaxe  frei  drehbar 
oder  nicht? 

Die  Frage  würde  a  priori  zu  bejahen  sein,  wenn  wir  die  für  die 
Verbindungen  der  Fettreibe  gültigen  Anschauungen  auf  die  in  Bede 
stehenden  Substanzen  übertragen;  denn  es  wird  allgemein  angenommen, 
dass  einfach  mit  einander  gebundene  Kohlenstoffatome  um  die  Richtung 
der  ihre  Bindung  vermittelnden  Valenzen  als  Axe  zu  schwingen  vermögen 
(vgl.  Bd.  I,  S.  84).     Diese  allgemeine  Anschauung  könnte  nun  sehr  wohl 

*  Taubbr,  Ber.  24,  200  (1891);  26,  1703  (1893). 

*  Tauber,  Ber.  26,  3287  (1892).  —  Vgl.  Michler  u.  Zimmermann,  Ber.  14, 
2178  fl881).  •  Täuber,  Ber.  24,  199  (1891). 

*  Vgl.  Tauber,  Ber.  23,  798  (1890);  24,  200  (1891). 
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dadurch  modificirt  werden,  dass  die  fraglichen  Kohlenstoffatome  bei  den 
Diphenylderivaten  Glieder  von  Benzolringen  darstellen,  also  offenbar  com- 
pacteren  und  unbeweglicheren  Massen  angehören  als  die  Kohlenstoffatome 
der  offenen  Ketten.  Es  erschiene  also  nicht  als  ausgeschlossen,  dass  durch 
solche  Verhältnisse  eine  Fixirung  der  beiden  Benzolringe  gegen  einander 
eintreten  und,  wenn  diese  Fixirung  in  verschiedenen  Lagen  möglich  wäre, 
das  Auftreten  von  Stereoisomeren  beobachtet  werden  könnte.  Abgesehen 
davon,  dass  sich  nicht  voraussagen  Hesse,  wie  viele  Isomere  hier  auf- 
treten könnten  und  welchen  sterischen  Formelbildem  sie  entsprechen 
würden,  haben  die  Thatsachen  bisher  keinerlei  Anhaltspunkte 
für  die  Annahme  einer  derartigen  Behinderung  der  freien 
Drehbarkeit  der  Benzolkerne  gegen  einander  ergeben;  wir 
werden  daher  einstweilen  daran  festzuhalten  haben,  dass  diese 
freie  Drehbarkeit  existirt  Daraus  würde  sich  aber  in  Ueberein- 
stimmung  mit  den  bei  den  aliphatischen  Verbindungen  gemachten  Beob- 
achtungen ergeben,  dass  die  durch  Diagramme,  wie  z.  B. 

X 

I 


(IKJ  -  O-O' 

I  I  I 

XX  X 

ausgedrückten  Verschiedenheiten  der  Substituenten-Vertheilung  nicht 
isomeren  Verbindungen  entsprechen,  sondern  nur  zwei  verschiedene 
Schwingungsphasen  eines  und  desselben  Systems  darstellen. 

Es  lassen  sich  aber  auch  experimentell  festgestellte  Thatsachen  an- 
fuhren, welche  für  das  Vorhandensein  dieser  freien  Drehbarkeit  sprechen; 
als  eine  solche  Thatsache  ist  die  Beobachtung  zu  betrachten,  dass  die 
Diphensäure,  welche  man  in  Folge  ihrer  Entstehung  aus  Phenanthren« 
chinon^  als  ein  2.2'-Derivat  des  Diphenyls 

CO CO  COOK     HOOC 

I  I ^^  .  I 

.     /  '  '  " 

\_ 

aufzufassen  geneigt  sein  wird,  neben  dem  Diphenylenketon  (vgl.  S.  8)  auch 
dessen  o-Carbonsäure  * 

CO 


^  FiTTio  u.  OsTERHAYEB,  Ann.  166,  367  (1873).  —  AmschÜtz  u.  Schultz,  Ann, 
196,  50  (1879). 

*  Grase  u.  Mehschimo,  Ber.  13,  1808  (1880).  —  Grabe,  Ber.  20,  849  (1887), 
—  Grabe  u.  Aübin,  Ann.  247,  275  (1888). 
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liefert   —   eine   Verbindung,    deren  Bildung  für   die   Diphensäure   die 
Formel  der  2. 6'- Verbindung  folgern  läset: 

HOOC 


COOK 


Was  die  Eigenschaften  der  Verbindungen  der  Diphenylreihe  an- 
betrifft, 80  ist  zunächst  hervorzuheben,  dass  der  allgemeine  Charakter 
der  Benzolabkömmlinge  durch  die  unmittelbare  Zusammenkettuug  zweier 
Phenylgruppen  in  keiner  Weise  modificirt  erscheint.  Alle  Reactionen, 
welche  den  aromatischen  Charakter  jener  Substanzen  ausmachen,  sind 
auch  bei  den  Diphenylderivaten  ausführbar. 

Auch  hier  lassen  sich,  wie  in  der  Benzolreihe,  gewisse  Gesetzmässig- 
keiten beobachten,  welche  den  Eintritt  von  Substituenten  in  die  Phenyl- 
gruppen regeln.  In  erster  Linie  tritt  das  Bestreben  zur  Bildung 
von  zweifach  substituirten  Verbindungen  hervor,  in  denen  die 
Substituenten  auf  beide  Kerne  vertheilt  sind,  und  zwar  wird 
in  den  meisten  Fällen  das  Auftreten  von  4.4'-Biderivaten  — 
zuweilen  neben  solchen  von  der  Stellung  2.4'  —  beobachtet 
Diese  Gesetzmässigkeit  zeigt  sich  z.  B.  bei  der  Nitrirung  des  Diphenyls, 
wobei  die  folgenden  zwei  Dinitroderivate  entstehen^: 

NO, 


NO,-/        \-/        \-N0,  und  /        V/        VnO,. 

4 . 4'-  Dinitrodiphenyl  2 . 4'-  Dinitrodiphenyl. 

Bei   der  Einwirkung  von  Brom  auf  Diphenyl  bildet  sich  das  4.4'-Di- 
bromdiphenyP. 

Nur  durch  geeignete  Mässigung  der  Reaction  lassen  sich  die  einfach 
substituirten  Diphenyle  herstellen,  und  auch  hier  entstehen  vorzugs- 
weise die  Para-Derivate  und  daneben  die  Ortho-Verbindungen^ 
Endlich  zeigt  sich  die  oben  angeführte  Neigung  zur  Bildung  symmetrisch 
substituirter  Produkte  auch  bei  der  Einwirkung  substituirend  wirkender 
Agentien  auf  die  Monoderivate.  So  wird  das  4-Bromdiphenyl  durch 
Salpetersäure  in  ein  Gemenge  von  4.4'-  und  4.2'-Bromnitrodiphenyl 
übergeführt*: 


»  FiTTiQ,  Ann.  124,  275—289  (1862). 
FiTTio,  Ann.  182,  201-215  (1864). 


»  Schultz,  Ann.  174,  207,  210  (1874).  —  Kramebb,  Ann.  189,  142  (1877). 
HeBNEB,  Ann.  209,  840  (1881). 

*  Schultz,  Ann.  174,  218,  220  (1874);  207,  351  (1881). 
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B.-r's — ( 


NO- 

U 

Br-(  >-/  )-N0,         Br- 


Die  Herstellung  von  Derivaten  des  Diphenyls,  welche  die  Substi- 
tuenten  in  Meta-Stellung  zur  gemeinsamen  Bindestelle  der  beiden  Ringe 
enthalten,  ist  durch  directe  Substitution  nicht  ausfuhrbar;  zur  Gewinnung 
solcher  Abkömmlinge  ist  es  erforderlich,  als  Ausgangsmaterialien  Benzol- 
derivate oder  auch  Derivate  complicirterer  Ringgebilde  zu  wählen,  in  denen 
die  Stellung  der  Substituenten  eine  solche  ist,  dass  bei  der  Bildung  des 
Diphenylderivats  die  gewünschte  Stellung  hergestellt  wird,  wie  das  aus 
den  weiter  unten  angeführten  Synthesen  deutlicher  ersichtlich  werden  wird. 

In  technischer  Beziehung  haben  die  Diphenylverbindungen  seit  Mitte 
der  achtziger  Jahre  eine  sich  stets  steigernde  Wichtigkeit  als  Compo- 
nenten  für  die  Fabrikation  von  Azofarbstoffen  erlangt.  Im  Jahre  1883 
wurde  von  Böttigbb  die  interessante  Beobachtung  gemacht,  dass  die 
durch  Diazotirung  des  Benzidins  und  darauffolgende  Paarung 
mit  2  Molecülen  einer  Azocomponenle  herstellbaren  Farb- 
stoffe, welche  wegen  ihrer  Empfindlichkeit  gegen  Säuren  sich  als  Woll- 
farbstoflfe  als  unbrauchbar  erwiesen  hatten,  die  bis  dahin  an  keinem  be- 
kannten FarbstofiF  in  gleichem  Masse  beobachtete  Fähigkeit  aufweisen, 
aus  ihrer  Lösung  von  ungeheizter  Baumwolle  aufgenommen 
und  fixirt  zu  werdend  Diese  Beobachtung  eröfihete  der  Technik  die 
Möglichkeit,  Baumwolle  ohne  Zuhülfenahme  von  Beizen  direct  zu  färben 
(vgl.  hierzu  den  Abschnitt:  Amido-  und  Azoverbindungen  der  Diphenyl- 
gruppe,  S.  32  S.). 

Bildungsweisen  und  Vorkommen  der  Diphenylderivate. 

Die  bei  Weitem  wichtigste  und  ergiebigste  Methode  zur  Gewinnung 
von  Diphenyl  und  seinen  Homologen  sowie  von  deren  Abkömmlingen 
ist  die  Synthese  der  Körper  dieser  Gruppe  aus  Benzol  bezw.  dessen 
Derivaten.  Einige  Diphenylderivate  sind  auch  durch  Abbau  complicirter 
zusammengesetzter  cyclischer  Verbindungen  dargestellt  worden.  Ver- 
einzelt begegnen  wir  den  Diphenyl- Abkömmlingen  unter  den  Zersetzungs- 
produkten natürlicher  Erzeugnisse;  so  entsteht  eine  phenolartige  Verbin- 
dung der  Diphenylreihe,  das  Sappanin,  beim  Schmelzen  des  Sappanholz- 
extracts*  und  ein  anderer,  später  noch  eingehender  zu  besprechender 
Körper,  das  Cörulignon,  tritt  als  Nebenprodukt  bei  der  Holzessigfabri- 


*  Vgl.  Friedländer,  Fortechr.  d.  Theerf.-Fabr.  I,  455  (1888). 
«  ScHREDBR,  Ber.  5,  572  (1872). 
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kaüon  auf^;  in  kleiner  Menge  findet  sich  endlich  auch  das  Biphenyl 
selbst  im  Steinkohlen theer  vor*.  Auch  die  letztgenannten  Vorkommnisse 
lassen  sich  wohl  auf  Condensationsvorgänge  an  Benzol  bezw.  seinen 
Derivaten  zurückführen. 

Zur  Herstellung  von  Diphenyl  und  seinen  Derivaten  aus  Benzol- 
abkömmlingen ist  es  erforderlich,  dass  je  zwei  Molectile  einer  Verbindung 
der  letztgenannten  Gruppe  unter  Herstellung  einer  directen  Bindung 
zwischen  zwei  Benzolkemen  zusammengeschweisst  werden.  Dieser  Vor- 
gang kann  in  der  Weise  hervorgerufen  werden,  dass  durch  pyrogenetische 
oder  oxydirende  Processe  Wasserstoff  den  Benzolkemen  entzogen  wird, 
oder  dass  substituirende  Gruppen  durch  chemische  Agentien  entfernt, 
oder  endlich  dass  durch  einen  Bindungswechsel  innerhalb  eines  Benzol- 
molecüls  eine  freie  Affinität  am  Benzolkem  geschaffen  wird  In  allen 
Fällen  werden  dann  zwei  ungesättigte  Reste  unter  directer  Vereinigung 
zweier  aromatischer  Ringe  zu  einem  Diphenylderivat  zusammentreten. 

Das  Diphenyl  selbst  ist  von  Fittig'  in  der  Weise  dargestellt 
worden,  dass  Brombeuzol  in  einem  indifferenten  Lösungsmittel  mit 
Natrium  behandelt  wurde: 

CeH^Br  +  2Na  +  BrCeH,  =  CeHjCeH^  +  2NaBr. 
Diese  Synthese  reiht  sich  mithin  an  die  bereits  früher  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  95) 
beschriebene  Methode  zur  Einführung  von  Alkylen  in  das  Benzolmolecül 
an.  Sie  lässt  sich  mit  dem  gleichen  Erfolg  auch  zur  Herstellung  homo- 
loger und  substituirter  Diphenyle  aus  den  entsprechenden  Abkömmlingen 
des  Brombenzols  verwenden*.  So  entstehen  aus  den  isomeren  ßrom- 
toluolen  die  entsprechenden  Dimethyldiphenyle  oder  Ditolyle,  z.  B. 

CHs/  >.Br  +  2Na  +  Br^  \cH, 


=  2NaBr  +  CH»/  \-<  >.CH3 . 

Das  4 . 4'-Diinethyldiphenyl  bildet  nicht  das  einzige  Produkt  dieser  Reaction^, 
es  entstehen  neben  diesem  in  Folge  abnorm  verlaufender  Eeactionen  noch  folgende 
Verbindungen:  CHg 


3.4'-Dimethyldiphenyl,   /  /\  )—^^h  y 

Phenyltolylmethan,  CHg— C0H4— CHa— CeH^ ,  und 
Dibenzyl,  CeHj-CHj-CHj-CeH^. 


»  LiEBEBMANN,  Ann.  169,  221  (1873). 

*  FiTTiQ  n.  BöCHKER,  Ber.  8,  22  (1875).  —  Schulze,  Ber.  17,  1204  (1884). 

"  FiTTiG,  Ann.  121,  363  (1862).  —  Engelhardt  u.  Latschinopf,  Ztsehr.  Chem. 
1871,  259. 

*  FiTTio,  Ann.  139,  178  (1866).  —  Zincke,  Ber.  4,  396  (1871).  —  Lüginin, 
Ber.  4,  514  (1871).  —  Gillmeister,  Ber.  30,  2849  (1897).  —  Jannasch  u.  Kölitz, 
Ber.  31,  1745  (1898). 

*  Weiler,  Ber.  29,  111  (1896);  32,  1056  (1899). 
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Aus  Brommesitylen  und  Natrium  wurde  überhaupt  kein  Dipbenylderivat  er- 
balten, sondern  nur  Abkömmlinge  des  Dipbenylmethans  und  des  Dipbenylfithans  \ 

Auch  zwei  verschiedene  Benzolverbindungen  lassen  sich  zu  einem 
unsymmetrisch  substituirten  Diphenylkörper  vereinigen,  indem  man  ein 
Gemenge  zweier  verschiedener  Bromderivate  der  Benzolreihe  anwendet, 
z.  B.« 

CeHjBr  +  CHjCeH^Br  +  Na,  =  CeHj— CeH^CH,  +  2NaBr; 

doch  treten  hierbei  nicht  nur  je  zwei  verschiedene  Molecüle,  sondern 
auch  gleichartige  Molecüle  zusammen,  und  das  Reactionsprodukt  ist 
mithin  kein  einheitliches. 

Eine  zweite  Darstellungsmethode  des  Diphenyls  ist  von  Bbbthelot' 
aufgefunden  worden.  Sie  besteht  darin,  dass  Benzoldämpfe  längere  Zeit 
auf  hohe  Temperaturen  erhitzt  werden,  was  am  zweckmässigsten  in  der 
Weise  ausgeführt  wird,  dass  Benzol  durch  eine  rothgltihende,  mit  Bims- 
steinstücken angefüllte  ßöhre  geleitet  wird.  Hierbei  findet  jedoch  immer 
nur  ein  theilweiser  üebergang  des  Benzols  in  Biphenyl  statt,  so  dass 
es  zweckmässig  ist,  den  Apparat  derartig  einzurichten,  dass  das  unver- 
änderte Benzol  immer  von  Neuem  die  Röhre  passirt*. 

Die  hohe  Temperatur  bewirkt  hier  eine  Abstossung  von  WasserstoflF- 
atomen  aus  dem  Benzolkem  und  darauffolgende  Vereinigung  je  zweier 
Phenylreste. 

Aucb  nach  diesem  Verfahren  lassen  sieb  zwei  verschieden  substituirte  Benzol- 
kerne  mit  einander  vereinigen,  wenn  man  ein  Gemenge  zweier  verschiedener  Benzol- 
koblenwasserstoffe  der  Erbitzung  unterwirft  ^  Eine  Bescbleunigung  der  Condensation 
des  Benzols  iSsst  sich  dadurch  erreichen,  dass  die  Koblenwasserstoffdftmpfe,  mit  den 
Dämpfen  von  Zinntetracblorid  gemischt,  durch  die  erhitzte  Röhre  hindurchgeieitet 
werden^.  Die  Wirkung  des  Chlorids  beruht  offenbar  darauf,  dass  es  den  auftreten- 
den freien  Wasserstoff  fixirt,  was  daraus  hervorgeht,  dass  das  Zinnchlorid  bei  der 
Reaction  zu  Zinnchlorür  reducirt  wird. 

Schon  im  Jahre  1849  wurde  von  Laurent  und  Chancbl  die  Ent- 
stehung eines  Kohlenwasserstoffs  beobachtet,  welcher  sich  durch  spätere 
Untersuchungen  als  Diphenyl  erwies.  Diese  Verbindung  wurde  erhalten 
durch  Erhitzen  benzoesaurer  Salze  mit  überschüssigem  Kalk  oder  Baryte 
Man  wird  diese  Entstehungsweise  des  Diphenyls  am  einfachsten  durch 

»  Weiler,  Ber.  33,  334  (1900). 

"  Barbier,  Ber.  7,  1548  (1874).  —  Carnelley,  Ber.  8,  1466  (1875);  Jb.  1876, 
419.  —  Perrier,  Bull.  [8]  7,  180  (1892). 

■  Berthelot,  Ztscbr.  Chem.  1866,  707. 

*  Schultz,  Ber.  9,  547  (1876).  —  Hübner,  Ann.  209,  389  (1881).  —  La  Coste 
u.  Sorger,  Ann.  230,  5  (1885). 

'^  Carnelley,  Joum.  Soc.  37,  705  (1880). 

«  Aronheim,  Ber.  9,  1898  (1876).  Ann.  194,  145  (1878).  —  Smith,  Journ.  Soc. 
30,  30  (1876).     Jb.  1879,  376.    Ber.  12,  722  (1879). 

'  Chancbl,  Jb.  1849,  326.  Ann.  80,  287  (1851).  —  Laurent  u.  Chancel,  Jb. 
1849,  327.  —  Brönner,  Ann.  151,  50  (1869).  —  Pfankuch,  J.  pr.  [2]  6,  106  (1873). 
—  Barth  u.  Schredrr,  Monatsh.  3,  808  (1882). 
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die  Annahme  erklären,  dass  das  zuerst  gebildete  Benzol  bei  der  hohen 
Beactionstemperator  einer  der  oben  angeführten  analogen  Condensation 
unterliegt,  wobei  es  allerdings  nicht  unwahrscheinlich  ist,  dass  es  gerade 
diejenigen  Stellen  des  Benzolkerns  sind,  an  denen  die  Carboxylgruppen 
hafteten,  welcho  besonders  zur  Reaction  geneigt  sind. 

Es  lässt  sich  annehmen,  dass  auch  das  Auftreten  des  Diphenyls  im 
Steinkohlentheer  auf  seine  Entstehung  aus  Benzol  unter  dem  Einfluss 
hoher  Temperaturen  zurückzuführen  sei. 

Während  das  Benzol  und  seine  Homologen  die  Condensation  zu 
Diphenyl  und  dessen  Derivaten  nur  unter  dem  Einfluss  extremer  Tem- 
peraturen erleiden,  sehen  wir  bei  gewissen  Abkömmlingen  des  Benzols 
eine  viel  grössere  Bereitwilligkeit  zu  dieser  ßeaction. 

Wir  kennen  verschiedene  Klassen  von  Benzolderivaten,  in  welchen 
einzelne  Eemwasserstoffe  in  Folge  des  lockernden  Einflusses  des  in 
Ortho-  oder  in  Para-Stellung  zu  einem  solchen  Wasserstoffatom  stehenden 
Substituenten  eine  sonst  im  Allgemeinen  nicht  zu  beobachtende  Beweg- 
lichkeit besitzen.  Derartige  Verhältnisse  weisen  z.  B.  die  Phenole  in 
hervorragendem  Masse  auf.  Hier  ist  es  namentlich  das  in  p-Stellung 
zum  Hydroxyl  befindliche  Wasserstoffatom,  welches  durch  diese  Beziehung 
zum  Substituenten  eine  hervorragende  Reactionsfähigkeit  gewonnen  hat, 
wie  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  (Bd.  II,  TL  I,  S.  456),  der 
Diazoverbindungen  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  396)  und  viele  andere  specifische 
Phenolreactionen  zeigen.  Aehnliche  Verhältnisse  treten  uns  bei  den 
Aminen  und  zwar  namentlich  bei  den  tertiären  Aminen  der  Benzolreihe 
(Bd.  n,  Th.  I,  S.  174  u.  213)  entgegen.  Es  war  daher  zu  erwarten,  dass 
auch  die  Verkettung  zweier  Benzolkeme  durch  directe  Bindung  bei  der- 
artigen Benzolabkömmlingen  gegebenen  Falls  mit  besonderer  Leichtigkeit 
eintreten  und  dass  diese  Verkettung  zur  Entstehung  von  Diphenylderivaten 
führen  werde,  welche  je  einen  Substituenten  in  jedem  Benzolkern  ent- 
halten, z.  B.: 

H0.CeH4.H  +  HCäOH        >-        HO.CeH,.CeH,.OH. 

Die  angedeutete  Reaction  erfordert  bei  den  einfacheren  Phenolen, 
wie  beim  Phenol  selbst  und  beim  Resorcin  einen  sehr  energischen  Ein- 
griff; sie  gelingt  hier  erst  unter  Einwirkung  des  schmelzenden  Alkalis  ^ 
Die  Constitution  der  entstehenden  Produkte  ist  nicht  in  allen  Fällen 
aufgeklärt;  doch  ist  durch  ihre  Ueberfiihrung  in  Diphenyl  festgestellt 
worden,  dass  die  beschriebene  Reaction  thatsächlich  zu  Polyoxyderivaten 
des  Diphenyls  führt.  In  sehr  viel  deutlicherer  Weise  zeigt  sich  aber  die 
Reactionsfähigkeit  der  Phenole  bei  Anwendung  höher  substituirter  Körper 


*  Barth,  Ann.  156,  95  (1870).  —  Lincke,  J.  pr.  [2]  8,  46  (1878).  —  Barth 
u.  ScHBBDER,  Ber.  U,  1322  (1878);  12,  505  (1879).  Monatsh.  6,  597  (1884).  — 
Herzig,  Ber.  13,  2233  (1880).  —  Benedikt  n.  Julius,  Monatsh.  4,  223,  236  (1883); 
6,  177  (1884). 
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dieser  Reihe,  wie  beim  ThymoP  und  namentlich  bei  den  leicht  oxydir- 
baren  Uydrochinonen^.  Hier  sind  es  oft  schon  ganz  gelinde  wirkende 
Oxydationsmittel,  welche  die  Condensation  zweier  Molecüle  herbeizuführen 
vermögen. 

Wie  die  Phenole,  so .  sind  auch  die  Basen  der  Benzolreihe  in  einigen 
Fällen  in  die  entsprechenden  Derivate  des  Diphenyls  übergeführt  worden.  Als 
Beispiele  hierfür  seien  die  Umwandlung  des  Dimethyl-  bezw.  Diäthyl-Auilins  in 
Tetramethyl-  bezw.  Tetraäthyl-Benzidin  und  des  Dimethyl-o-toluidins  in  Tetramet  hyl- 
tolidin  (Tetramethyldiamidodimethyldiphenyl)  angeführt',  z.  B. 

2CeH5.N(CH8),  =  H,  +  (CH,),N.CeH4-CeH,.N(CH,),. 

Weit  schwieriger  als  bei  den  erwähnten  tertiären  Basen  gelingt  die  Herstellung 
der  Diphenylbasen  aus  primären  aromatischen  Aminen,  doch  lässt  sich  auch  hier 
die  Reaction  bei  Anwendung  hoher  Temperaturen  oder  durch  die  Einwirkung  oxy- 
dirender  Agentien  durchführen*. 

Einer  derartigen  Reaction  verdankt  offenbar  eine  Base  ihre  Entstehung,  welche 
von  HoFMANN  aus  den  sogenannten  queues  d*aniline  isolirt  worden  ist^  Man  ver* 
steht  unter  dieser  Bezeichnung  die  hochsiedenden  Rückstände,  welche  bei  der  Aniliu- 
fabrikation  erhalten  werden.  Aus  ihnen  gewann  Hofmann  durch  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  das  schwerlösliche  Sulfat  einer  Base,  welche  er  als  Xenylamin  be- 
zeichnete und  welcher  nach  späteren  Untersuchungen  die  Formel  eines  4-Amido- 
diphenyls,  CaHj'CeH^'NHj,  zukommt*. 

Das  Dimethylanilinoxyd,  CaHg  •  N(CH0sO,  geht  gleichfalls  theilweise  in  Tetra- 
methylbenzidin  über,  wenn  es  mit  salpetriger  Säure  behandelt  wird^. 

Wie  die  Amine,  so  sind  auch  Azoverbiudungen  als  Ausgangsmaterialien 
zur  Herstellung  der  entsprechenden  dimolecularen  Korper  benutzt  worden.  So 
geben  die  Benzolazonaphtalinderivate  vom  Typus:  CeHß-NrN-R  oder  CHjOCeH4' 
N:N*R  (wo  R  den  Rest  eines  Naphtalinderivats  bezeichnet)  bei  der  Oxydation  mit 
Braunstein  oder  mittelst  des  elektrischen  Stroms  die  entsprechenden  Disazoverbin- 
dungen  eines  p-Diamins  der  Dipbenylreihe*: 

CeHa-NrNR  CeH^-NiN-R 

+  0=1  -h  H,0. 

Cä-NiNR  CeH,.N:N.R 

Als  ein  weiteres  zur  DiphenyldarsteUung  geeignetes  Material  haben 
sich  die  Diazoverbindungen  der  Benzolreihe  erwiesen,  und  zwar 
lassen  sich  diese  in  verschiedener  Weise  in  Abkömmlinge  des  Diphenyls 

*  Dianin,  vgl.  Bbilstein,  Handb.  d.  organ.  Chem.  8.  Aufl.,  2.  Bd.,  S.  996. 

*  Hofmann,  Ber.  11,  335,  801  (1878).  —  Nietzki,  Ber.  11,  1280  (1878).  Ann. 
215,  161  (1882).  —  Benedikt,  Monatsh.  1,  345  (1880).  —  Weselsky  u.  Benedikt, 
Monatsh.  2,  215  (1881).  —  Tiemann,  Ber.  18,  3493  (1885).  —  Brunner,  Monatsh. 
10,  174  (1889).  —  NoELTiNO  u.  Werner,  Ber.  23,  3246  (1890).  —  Nietzki  u.  Bern- 
hard, Ber.  31,  1334  (1898). 

'  Michler  u.  Pattinson,  Ber.  14,  2162,  2164  (1881).  —  Miculer  u.  Sampaio,  Ber. 
14,  2167  (1881).  —  Vgl.  auch  Michler  u.  Pattinson,  Ber.  17,  115  (1884).  —  Giraüd, 
Bull.  [3]  1,  692  (1889).  —  Perrier,  Bull.  [3]  1,  692  (1889).  —  Laüth,  Bull.  [3]  5,  59  (1891). 

*  Bernthsen,  Ber.  19,  421  (1886).  —  Vgl.  auch  Kerschbaum,  Ber.  28,  2800  (1895). 

*  Hopmann,  Jb.  1862,  34-1. 

«  Schultz,  Ann.  174,  212  (1874).  —  Hühner,  Ann.  209,  342  (1881). 

^  Bamberger  u.  Tschirner,  Ber.  32,  1898  (1899). 

8  Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik,  D.R.-Pat.  Nr.  84  893,  87976,  88595,  88596,  88597. 
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überführen  (vgl.  auch  Bd.  11,  Th.  I,  S.  295).  So  wurde  festgestellt,  dass 
das  Diazoamidobenzol  beim  Erhitzen  ftir  sich  oder  mit  einem  indifferenten 
Mittel,  wie  Paraffin,  unter  Stickstoffentwickelung  ein  Gemisch  verschie- 
dener Substanzen  ergiebt,  aus  welchem  neben  Diphenylamin,  2-  und 
4-Amidodiphenyl  isolirt  werden  konnten  ^ 

'      Das  Diazobenzolsulfat  liefert  bei  der  Einwirkung  von  Kupferpulver 
oder  Zinkstaub  auf  seine  alkoholische  Lösung  DiphenyP,  ebenso  verhält 
sich  eine  concentrirte  Eisessiglösung  des  festen  Diazobenzolsulfats,  wenn 
man  ihr  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Kupferpulver  zusetzt': 
2CeH4-N,.S0,H  +  Ca  =  CeHj— C^Ha  +  2N,  -h  CuCSO^H),. 

Auch  Zinnchlorür  und  Salzsäure  führen  die  Diazobenzolsalze  in  Bi- 
phenyl über*. 

Der  wichtigste  hierher  gehörige  Process  ist  jedoch  die  von  Möhlau 
and  Be&oeb,  von  Kühlikg  und  von  Bambebqeb  aufgefundene  Beaction 
zur  Einführung  von  Resten  aromatischer  Kohlenwasserstoffe 
in  den  Benzolkern,  weil  dieser  Vorgang  die  Herstellung  beliebig  sub- 
stituirter  Diphenyle  gestattet.  Die  Reaction  wurde  von  Möhlau  und 
Bebgeb  mit  Hülfe  des  Aluminiumchlorids  in  der  Weise  ausgeführt,  dass 
dieses  Condensationsmittel  auf  das  in  dem  Benzolkohlenwasserstoff  suspen- 
dirte  Diazobenzolsalz  zur  Einwirkung  gebracht  wurde*  (vgL  Bd.  II,  Th.  I, 
S.  295): 

CaHj.N.Cl  +  CeHe  =  CeH^-CeH^  +  N,  +  HCl. 

Sehr  leicht  findet  die  Condensation  zwischen  Diazobenzolchlorid  und 
einer  alkalischen  Lösung  von  Nitrosophenol  statt*,  wobei  nicht  nur  einer, 
sondern  sogar  zwei  Benzolreste  in  den  Kern  des  Nitrosophenols  einzu- 
treten vermögen  unter  Bildung  von: 

OH 

A 

PhenylnitroBophenol:        {  \— ^  ^  und 


DiphenylnitroBophenol 


CeH, 


»  Heüslbr,  Ann.  260,  227-250  (1890).  —  Hibsch,  Ber.  25,  1974  (1892). 

'  Gattbbxakn  u.  Ehbhardt,  Ber.  23,  1226  (1890). 

^  Kkövenagel,  Ber.  28,  2049  (1895). 

*  CuLMAW  u.  Gasiorowski,  J.  pr.  [2]  40,  103,  104,  107  (1889).   —   Vgl.   auch 

0.  PiscHKR  u.  Hkpp,  Ber.  20,  2478  (1887).  —  Oddo  u.  Curatolo,  Gazz.  chim.  25, 

1,  126  (1895). 

'^  Möhlau  a.  Beboeb,  Ber.  26,  1994—2004  (1893). 
«  BoBSCBB,  Ber.  32,  2985  (1899).     Ann.  312,  211  (1900). 
V.  MSYKB  u.  JACOB80H.  org.  Chem.  U.  2.  2     (October  00.) 
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KüHLiNG  zeigte,  dass  die  Isodiazoverbindungen  (vgl.  Bd.  U,  Th.  I, 
S.  297,  402  Anm.),  wenn  sie  gleichzeitig  der  Einwirkung  eines  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffs  und  eines  Säurechlorids  ausgesetzt  werden,  in 
Abkömmlinge  des  Diphenyls  übergehen.  So  bildet  sich  z.  B.  aus  dem 
p-Nitroisodiazobenzolkalium  und  Benzol  in  Gegenwart  von  Acetylchlorid 
oder  einem  anderen  organischen  Säurechlorid  das  4-NitrodiphenyP: 

NO, .  CeH^ .  N,OK + CeH.  +  CH,  •  COCl  =  NO,  •  CeH^-C^H«  +  N,  +  KCl  +  CH,  •  COOH. 

Der  Process  verläuft  mithin  in  der  Weise,  dass  der  Best  des  in  den 
Benzolkem  eintretenden  Kohlenwasserstoffs  dieselbe  Stelle  einnimmt, 
welche  in  dem  Ausgangsmaterial  von  der  Isodiazogruppe  besetzt  war.  Die 
Beaction  ist  aber  nicht  nur  auf  Kohlenwasserstoffe  beschränkt,  sondern 
sie  gestattet  auch  die  Einführung  substituirter  Kohlenwasserstoffi^este  in 
das  Benzol,  wie  die  Darstellung  des  p-Nitrophenylbenzaldehyds,  der 
p-Nitrophenylbenzoesäure,  des  p-Nitrophenylacetophenons  und  des  p-Nitro- 
phenylbenzylalkohols  aus  p-Nitroisodiazobenzolkalium  einerseits  und 
Benzaldehyd,  Benzoesäure,  Acetophenon  und  Benzylalkohol  anderer- 
seits zeigte 

Bakbebgeb  endlich  arbeitete  mit  freien  Isodiazobenzolhydraten 
und  zeigte,  dass  diese  äusserst  reactionsfahigen  Verbindungen  schon  in 
der  Kälte  den  Ersatz  der  Isodiazogruppe  durch  die  einwerthigen  Reste 
aromatischer  Körper  gestatten*.  Die  Beaction  verläuft  ohne  jedes  Con- 
densationsmittel  und  besteht  also  lediglich  in  dem  Ersatz  der  Isodiazo- 
gruppe unter  Stickstoffentwickelung  durch  den  einwerthigen  Best  eines 
aromatischen  Kohlenwasserstoffs  bezw.  eines  seiner  Derivate,  z.  B. 

NO.CeH^CN.OH)  +  C^He  -  H,0  +  N.  +  NO^-CeH^-CeH,. 

Dem  Isodiazobenzol  analog  verhält  sich  das  Nitrosoacetanilid  (vgL 
Bd.n,  Th.I,  S.  190)*. 

Die  praktisch  weitaus  wichtigste  Methode  zur  Herstellung 
von  Abkömmlingen  des  Diphenyls  ist  die  zur  Entstehung  von 
Diamidodiphenylen  führende  Umlagerung  der  Hydrazobenzole 
unter  dem  Einfluss  saurer  Agentien. 

Die  Umlagerung,  welche  bereits  an  einer  früheren  Stelle  dieses 
Buches  (Bd.  11,  Th.  I,  S.  273)  besprochen  worden  ist,  bietet  ausser  in  theo- 
retischer Hinsicht  auch  in  Beziehung  auf  die  Gewinnung  technisch  wich- 
tiger Substanzen  grosses  Interesse,  da  die  so  entstehenden  Diamido- 
diphenyle  als  Componenten  für  die  Herstellung  von  Disazofarbstoffen  von 

»  KüHLiNO,  Ber.  28,  41—43  (1895).  —  VgL  auch  Kühlino,  Ber.  29, 166—169  (1896). 

■  KüHLiNO,  Ber.  28,  623-527  (1896). 

"  Bahberqer,  Ber.  28,  403—407  (1895).  —  Vgl.  auch  HnucB,  Ber.  23,  8708 
(1890).  —  Bambesobr,  Ber.  29,  465  (1896).  —  Bamberger  u.  Kraus,  Ber.  29, 
272—286  (1896). 

^  Bahberqer,  Ber.  SO,  868  (1897>  —  Vgl.  auch  Bamberoer  u.  Müller,  Ann. 
313,  128  (1900). 
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hohem  Werth  f&r  die  FarbstoflFindustrie  geworden  sind,  wie  bereits  an- 
gedeutet wurde  (S.  12). 

Die  erste  Eenntniss  der  in  Eede  stehenden  Beaction  der  Hydrazo- 
Verbindungen  verdanken  wir  einer  Beobachtung  von  Zinin^,  welcher 
zeigte,  dass  das  Azobenzol  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Schwefelammonium,  Auflösen  des  auskrystallisirten  Reactionsprodukts  in 
Alkohol  und  Versetzen  der  Lösung  mit  Schwefelsäure  in  der  Hitze  das 
schwer  lösliche  Sulfat  einer  Base  liefert,  welche  er  Benzidin  nannte. 
Das  Benzidinsulfat  entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Azobenzol  oder 
Azoxybenzol  mit  schwefliger  Säure  und  Alkohol*: 

CeHs .  N :  N .  CeH,  +  H,SO,  +  H,0  «  H,N  •  CeH^-CA  •  NH, ,    H,80, . 

Die  reducirende  Wirkung  der  hier  angewandten  Agentien  Uess  voraus- 
setzen, dass  Hydrazobenzol  als  Zwischenprodukt  bei  der  Reaction  ge- 
bildet werde.  Diese  Annahme  wurde  von  A.W.  Hopmann'  dufch  den  Ver- 
such bestätigt  Es  zeigte  sich,  dass  das  Hydrazobenzol  unter  der  Ein- 
wirkung von  Mineralsäuren  ausserordentlich  leicht  die  Umlagerung  in  ein 
Diphenylderivat  erleidet,  ein  Vorgang,  welcher  einen  Zerfall  des  Hydrazo- 
benzolmolecüls  und  darauf  folgende  Wiedervereinigung  der  Theile  in 
anderer  Gruppirung  voraussetzt  (s.  die  Formuhrung  dieses  Vorgangs 
Bd.  n,  Th.  I,  S.  273).  Fittig*  zeigte,  dass  das  Benzidin  auch  bei  der 
Reduction  des  durch  Nitriren  von  Diphenyl  entstehenden  Dinitrodiphenyls 
entsteht 

Die  Bildung  des  Benzidins  aus  Hydrazobenzol  schUesst  sich  in  ihrem 
eigenthümlichen  Verlauf  eng  an  diejenigen  ümlagerungsprocesse  an,  bei 
denen  ein  Substituent  der  NH^-Gruppe  mit  einem  Kernwasserstoffatom 
den  Platz  tauscht  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  341).  Auch  hier  hat  sich  in 
Analogie  mit  den  fiüher  beschriebenen  Eeactionen  die  Regel  ergeben, 
dass  bei  dem  Vorhandensein  von  freien  Parastellungen  in  den 
beiden  im  Hydrazobenzol  enthaltenen  Benzolkernen  die  Um- 
lagerung vorzugsweise  so  verläuft,  dass  diese  Parakohlen- 
stoffe  ihre  Wasserstoffatome  an  die  Imidgruppen  abgeben  und 
in  directe  Bindung  mit  einander  treten. 

Das  Hauptprodukt  dieser  Umlagerung  des  Hydrazobenzols  —  das 
Benzidin**  —  ist  mithin  das  4.4'-Diamidodiphenyl. 

Von  den  vielfachen  Mitteln,  welche,  ausser  den  Mineralsftoren,  zur  Herstellung 
des  Benzidins  aus  Hydrazo-  bezw.  Azobenzol  Verwendung  gefunden  haben  ^,  sei  hier 
nur  die  Einwirkung  der  Säurechloride  -bezw.  Säureanhydride  erwähnt,  welche  zur 


»  J.  pr.  36,  93  (1845). 

^  ZiNiN,  Ann.  86,  328  (1853). 

•  Jb.  1863,  424. 

*  Ann.  124,  280  (1862). 

^  Betre£&  der  Constitution  des  Benzidins  vgl.  S.  7. 

«  z.  B.  ZnwH,  Ann.  137,  376  (1866).  —  Weriqo,  Ann.  16ö,  202  (1873). 
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Bildung  zweifach  acjlirter  Benzidine  führte    So  entsteht  aus  Hydrazobenzol  und 
Benzoylchlorid  Dibenzojlbenzidin: 


CeH5.C0.NH.(  V-/  VNH.CO.CeHß. 

Für  präparative  Zwecke  erweist  es  sich  als  zweckmässig,  als  Aus- 
gangskörper fiir  die  BenzidiDgewinnung  nicht  das  Hydrazobenzol,  sondern 
das  Azobenzol  zu  verwenden  und  dieses  mit  einem  gleichzeitig  redu- 
cirenden  und  umlagernden  Agens  zu  behandeln.  Da  die  Umlagerung  in 
die  Diphenylbase  vorzugsweise  durch  Säuren  bewirkt  wird,  so  ergiebt 
sich,  dass  man  ein  in  saurer  Lösung  wirkendes  Mittel,  wie  Zinnchlorür 
und  Salzsäure,  anzuwenden  hat^  In  gleicher  Weise  wirkt  auch  die 
elektrolytische  Beduction  des  Azobenzols  in  saurer  Lösung". 

Von  grosser  Wichtigkeit  für  die  Kenntniss  des  Vorganges,  welcher 
sich  bei  dem  Uebergang  der  Azo-  bezw.  Hydrazobenzole  in  Abkömm- 
linge des  Biphenyls  vollzieht,  sind  die  Arbeiten  von  Schultz  gewesen*. 
Die  genaue  Aufarbeitung  der  Produkte,  welche  bei  der  Einwirkung  von 
Zinn  und  Salzsäure  auf  die  alkoholische  Lösung  des  Azobenzols  auf- 
treten, zeigte,  dass  neben  dem  Benzidin  noch  eine  zweite,  damit  isomere 
Verbindung  entsteht,  welche  gleichfalls  ein  Diamidodiphenyl  ist  Die 
Constitution  dieses  zweiten  Diamidodiphenyls  oder  Diphenylins  ist  in 
folgender  Weise  festgestellt  worden  ^  Bei  der  gemässigten  Nitrirung 
des  Diphenyls  entstehen  zwei  Mononitrodiphenyle,  deren  eines  als  p-Ver- 
bindung  charakterisirt  worden  ist,  während  das  zweite  Produkt  als 
2-Nitrodiphenyl  anzusehen  ist,  denn  durch  Reduction,  Diazotiren  und 
Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Brom  geht  es  in  ein  Bromdiphenyl  über, 
dessen  Oxydation  o-Brombenzoesäure  liefert.  Dieser  somit  als  2-Nitro- 
diphenyl: 


I 
NO, 

erkannte  Körper  ergiebt  bei  weiterer  Nitrirung  ein  Dinitrodiphenyl,  dessen 
Reductionsprodukt  mit  dem  Diphenylin  identisch  ist.  Die  zweite  Nitro- 
gruppe  dieses  Dinitrodiphenyls,  das  demnach  in  seiner  Stellung  dem 
Diphenylin  entspricht,  muss  nun  im  zweiten  Kern  in  der  p-Stellung  sich 
befinden;  denn  durch  gemässigte  Reduction  entsteht  daraus  ein  Nitro- 
amidodiphenyl,  welches  nach  Austausch  von  NH^  gegen  Br  und  darauf 
folgende   Oxydation   p-Brombenzoesäure   liefert     Sämmtliche   hier   be- 


»  Stern,  Ber,  17,  379  (1884).  —  Bandeowski,  Ber.  17,  1181  (1884). 
'  Schmidt  u.  Schultz,  Ann.  207,  830  (1881). 
»  LöB,  Ber.  33,  2329  (1900). 

*•  Schultz,  Ann.  207,  311—320  (1881).  —  Schmidt  u.  Schultz,  Ann.  207,  330 
(1881).  —  Schultz,  Schmidt  u.  Strasseb,  Ann.  207,  350  (1881). 
*  Schultz,  Schmidt  u.  Strasseb,  Ann.  207,  348—360  (1881). 
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sprochenen  Körper,  zu  denen  auch  das  Diphenylin  gehört,  sind  mithin 
o.p'-  oder  2.4'-Derivate  des  Diphenyls,  und  dem  Diphenylin  kommt  die 
folgende  Formel  zu: 

NH, 


-CXI)- 

Die  Benzidinumlagerung  des  Hydrazohenzols  hat  sich  als  eine 
Reaction  erwiesen,  welche  ganz  allgemein  auf  solche  Abkömmlinge  des 
Hydrazohenzols  anwendbar  ist,  in  welchen  beide  Benzolkerne  in  der 
ParaStellung  zur  Imidgruppe  ein  substituirbares  Wasserstoffatom  tragen, 
während  die  an  anderen  Stellen  dieser  Benzolkeme  befindlichen  Sub- 
stituenten  keine  Behinderung  der  ümlagerung  bedingen.  Es  ist  auf 
diesem  Wege  eine  ganze  Keihe  von  Benzidinabkömmlingen  gewonnen 
worden,  so  erhält  man  aus  den  folgenden  Nitrobenzolderivaten  nach  der 
Reduction  zu  den  entsprechenden  Azo-  bezw.  Hydrazo -Verbindungen  die 
in  Beziehung  auf  die  Substituenten  analog  constituirten  Benzidinkörper: 

aus   m-Chlomitrobenzol     .     .  2.2'-Dichlorbenzidin^, 

m-Bromnitrobenzol    .     .  2.2'-Dibrombenzidin*, 

m-Nitrobenzolsulfosäure .  2.2'-  Benzidindisulfosäure  ', 

m-Nitrobenzoesäure   .     .  2.2'-Benzidindicarbonsäure*, 

o-Nitrobenzoesäure    .     .  3.3'-Benzidindicarbonsäure^, 

m-Nitrodimethylanilin     .  2.2'-  Tetramethyldiamidobenzidin  •, 

o-Nitrophenetol     .     .     .  3.3'-Diäthoxybenzidin^ 

m-Nitrotoluol    ....  2.2'-Dimethylbenzidin  oder  m-Tolidin®, 

o-Nitrotoluol     ....  3.3'-Dimethylbenzidin  oder  o-Tolidin^ 

Ganz  in  derselben  Weise  gelingt  die  Beaction  auch  bei  unsymme- 
trisch substituirten  Azo-  bezw.  Hydrazobenzolen  ^^  sowie  bei  beliebig  höher 
substituirten  Azobenzolen  mit  freien  Parastellungen. 

In  vielen  Fällen  haben  sich  neben  den  stets  als  Hauptprodukt  auf- 
tretenden Benzidinen  auch  die  entsprechend  substituirten  Diphenylin- 
basen  isoliren  lassen. 


*  Laubekheimer,  Ber.  8,  1625  (1875).  —  Schultz,  Ber.  17,  465  (1884). 

»  Gabriel,  Ber.  9,  1407  (1876).  •  Limpricht,  Ann.  261,  311  (1891). 

*  GRIE88,  Ber.  7,  1609  (1874). 
»  Paal,  Ber.  24,  3059  (1891). 

*  Laüth,  Compt.  rend.  114,  1208  (1892).  —  Noeltinq  u.  Fourneaux,  Ber.  30, 
2940  (1897). 

^  Schmitt  u.  Möhlau,  J.  pr.  [2]  18,  204  (1878). 

^  GoLDscHMinT,  Ber.  11,  1626  (1878).  —  Büchra  u.  Schachtebbck,  Ber.  22, 
837  (1889).  —  Jacobson  u.  Fabian,  Ber.  28,  2553  (1895). 

»  Pctriew,  Ztschr.  Chem.  1870,  265.  Ber.  6,  557  (1873).  —  Schultz,  Ber.  17, 
467  (1884). 

>•  Weinberg,  Ber.  20,  3171—3178  (1887).  —  Hirsch,  Ber.  23,  3222  (1890).  — 
Paal  u.  Fritzweiler,  Ber.  26,  3598  (1892).  —  Jacobson,  Ber.  28,  2541  (1895). 
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Die  von  Schultz  entdeckte  Bildung  des  Diphenylins  als  Neben- 
produkt der  Benzidinumlagerung  liess  erwarten,  dass  in  allen  Fällen, 
wo  nur  eine  Parastelle  zu  der  Hydrazogruppe  des  als  Ausgangssubstanz 
dienenden  Hydrazokörpers  frei  wäre,  lediglich  die  Diphenylinbase  sich 
bilden  müsse,  da  für  die  Entstehung  einer  derartigen  Verbindung  ein 
solcher  Hydrazokörper  noch  geeignet  erscheint,  während  ein  Benzidin 
sich  daraus  in  normaler  Weise  nicht  mehr  bilden  könnte,  denn 


x/        VnH.NhY  \      kann  nur  geben     /         \—/        VnH,, 

NH, 

d.  h.  ein  Substitutionsprodukt  des  Diphenylins,  während  das  Erfordemiss 
zur  Bildung  des  Benzidinkörpers  die  Freiheit  der  ParaStellung  in  beiden 
Benzolkemen  ist 

Dieser  Erwägung  folgend,  hat  man  die  durch  Reduction  und  Be- 
handeln mit  sauren  Agentien  aus  den  in  einer  Parastellung  substituirten 
Azobenzolen  entstehenden  Basen  als  Verbindungen  aus  der  Gruppe  der 
Diphenylyerbindungen  betrachtet,  bis  die  Bd.  II,  TL  I,S.  274  beschriebene 
„Semidinumlagerung^'  aufgefunden  wurde.  Die  im  Anschluss  an  die 
Auffindung  dieses  neuen  ümlagerungsprocesses  unternommenen  systema- 
tischen Untersuchungen^  über  die  Umlagerung  von  Hydrazokörpem  mit 
verschiedenen  Parasubstituenten  haben  ergeben,  dass  die  Art  der  Um- 
lagerung sehr  wesentlich  durch  die  Natur  des  Parasubstituenten  beein- 
flusst  wird.  Als  Hauptreaction  tritt  die  Diphenylumlagerung  bei  den 
Parasubstituenten  — N(CHg)2  und  — O-CO^CHg  (im  letzteren  Fall  gleich- 
zeitig unter  Abspaltung  der  Acetylgruppe)  ein: 

NH, 

-NH, 


(CH.),N-/ 

V-NH-NH-/ 

)- 

N(CH,). 
NH, 

1 

CHs-COO-/ 

\-NH-NH-<;^ 

>- 

-NH,  ; 


OH 


stehen  Halogenatome  in  der  Parastellung,  so  findet  Diphenylumlagerung 
in  ungefähr  gleichem  Betrag  wie  Semidinumlagerung  statt.  Die  Sub- 
stituenten  — OCgHg  und  — NH-CO-CHj  dagegen  lassen  ausschliesslich 
die  Semidinumlagerung  zu  Stande  kommen. 

^  Jacobsok,  Ann.  303,  290  (1898). 
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Gewisse  Parasubstituenten  aber  —  vor  allem  die  Carboxylgruppe  — 
können  bei  dem  Umlagerungsprocess  auch  abgespalten  werden  und  er- 
möglichen dann  darch  ihren  Austritt  die  Bildung  des  Benzidins: 


CO,H-<  )-NH-NH-(  >  — ►    NH,-(  W  V-NH, . 


Sind  beide  Parastellen  zur  Hydrazogruppe  besetzt,  so  kann  —  wenn 
keine  Abspaltung  bei  der  Umlagerung  erfolgt  —  weder  ein  Diamin  von 
Benzidinstellung,  noch  Yon  Diphenylinstellung  entstehen.  Man  könnte 
erwarten,  dass  in  solchen  Fällen  jeder  Benzolkem  je  ein  Ortho- Wasser- 
stofijAtom  zu  den  Stickstoffatomen  wandern  lassen  kann: 

B  R 

I 


R~/  \-NH-NH-/  Vr        -    —>- 


NH- 


doch   ist  ein  solcher  Reactionsverlauf  bisher  in  keinem  einzigen  Falle 

nachgewiesen  K 

Die  bisher  behandelten  synthetischen  Processe  zur  Herstellung  von 

Verbindungen    der  Diphenylreihe   beruhen   sämmtlich   auf  dem  Princip 

der  Verkuppelung  zweier  schon  vorher  fertig  gebildeter  Benzolkerne  mit 

einander.     Eine  gleichzeitige   Bildung   eines   Benzolrings   findet   z.  B. 

bei  der  Synthese  von  Phenylisophtalsäure^  oder  3.5-Diphenyldicar- 

bonsäure, 

COOH 


COOH 

aus  Benzaldehyd  und  Brenztraubensäure  nach  der  DoEBNER'schen  Iso- 
phtalsäure-Synthese  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  80)  statt  In  ähnlicher  Weise 
wird  durch  Condensation  von  Nitromalonsäurealdehyd  mit  Benzylmethyl- 
keton  in  schwach  alkalischer  Lösung  2-Oxy-5-nitrodiphenyl  ge- 
wonnen': 


^  Nachdem  Tauber  [Ber.  26,  1019  (1S92)]  für  die  aus  p-Azotoluol  entstehende 
Base  die  Constitution  eines  o-Semidins  nachgewiesen  hat,  dürften  auch  die  analog 
von  G.  Schultz  aus  p-Dichlorazobenzol  und  p*Dibromazobenzol  erhaltenen  Basen 
(Ber.  17,  464 — 466  (1884)]  sich  als  o-Semidine  erweisen,  wofür  auch  schon  die  von 
Schultz  beobachtete  Bildung  eines  Azimids  aus  der  gebromten  Base  spricht. 

•  DoBBNER,  Ber.  28,  2881  (1890);  24,  1750  (1891). 

*  Hill,  Ber.  38,  1241  (1900). 
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Abbau  complidrterer  mehrkerniger  Verbindungen 


COH 


CO 
CqHi — CHj      CHg  CqHs — C         CH 

Y 

NOj 

An  die  beschriebenen  synthetischen  Processe  zur  Darstellung  von 
Diphenyl  und  seinen  Abkömmlingen  reihen  sich  diejenigen  Vorgänge  an, 
bei  welchen  die  Verbindungen  dieser  Gruppe  als  Abbauprodukte  cora- 
plicirter  zusammengesetzter  mehrkemiger  Systeme  auftreten.  Es  vnirde 
schon  S.  8  u.  10  auf  die  genetischen  Beziehungen  der  Diphensäure  zum 
Phenanthrenchinon  bezw.  Phenanthren,  sowie  auf  die  Verwandtschaft 
der  o-Phenylbenzoesäure  oder  Diphenylcarbonsäure(2)  zum  Diphenylen- 
keton  bezw.  Fluoren  hingewiesen.  Dieselbe  Reaction,  welche  vom  Phe- 
nanthrenchinon aus  zur  Diphensäure  führt,  liefert  bei  ihrer  Anwendung 
auf  substituirte  Phenanthrenchinone  entsprechend  substituirte  Diphen- 
säuren^;  ebenso  entstehen  aus  substituirten  Diphenylenketonen  die  Deri- 
vate der  o-Phenylbenzoesäure*. 

Von  weiteren  Uebergängen  aus  der  Phenanthrenreihe  in  diejenige  des  Di- 
phenyls  ist  der  folgende  von  theoretischem  Interesse. 

Das  Monozim  des  Phenanthrenchinons'  von  der  Formel  I  erleidet  unter 
dem  Einfluss  von  Salzsäure  die  sogenannte  BECKMANN^sche  Umlagerung  (vgl. 
Bd.  I,  S.  391;  Bd.  II,  Th.  I,  S.  505— 506),  d.  h.  die  Gruppe  C:NOH  wird  umge- 
wandelt in  CO'NH — .  Es  entsteht  mithin  durch  Einschiebung  eines  Stickstoff- 
atoms in  den  Chinonring  des  Phenanthrenchinons  die  Verbindung  der  Formel  II: 


CO 


:NOH 


II: 


Dieser  Körper  ist  nichts  anderes  als  das  Imid  der  Diphensäure,  aus  welchem 
durch  Verseifung  die  Säure  selbst  gewonnen  werden  kann. 

Wie  das  Diphenyl  bei  der  Oxydation  unter  Zerstörung  eines  Benzolkems  in 
Benzoesäure  übergeht,  so  lassen  sich  aus  mehrfach  phenylirten  Benzolen  durch 
theilweisen  Abbau  Diphenylcarbonsäuren  gewinnen^.     So   liefert  das  p-Diphenyl- 

»  OsTERMAYER,  Bcr.  7,  1091  (1874).  —  Stbuve,  Ber.  10,  75  (1877).  —  Stras- 
BURQER,  Ber.  16,  2347  (1883). 

■  Stadel,  Ber.  28,  111  (1895).  —  Grabe  u.  Schestakow,  Ann.  284.  306  (1895). 
—  Hevl,  Ber.  31,  3033  (1898).    J.  pr.  [2]  59,  456,  461,  462  (1899). 

«  Weoerhopf,  Ber.  21,  2356  (1888).     Ann.  262,  14-43  (1889). 

*  Schultz,  Ann.  174,  213  (1874).  —  Schmidt  u.  Schultz,  Ann.  203,  132  (1880). 
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benzol     (  ^ — {  /~~\  /    *^"   erstes   Ozydationsprodokt  Diphenyl- 

carl>on8fiiiTe(4) 

WCOOH , 


welche  bei  weiterem  ADgriff  oxydirender  Mittel  in  Terephtals&are 

COOH-/  VCOOH 


übergeführt  werden  kann. 

Endlich  hat  sich  der  Abbau  hochmolecularer  Kohlenwasserstoffe,  wie  des 
Retens  \  zu  Diphenylabkömmlingen  als  geeignet  zur  Constitutions-Ermittelung  dieser 
Kohlenwasserstoffe  erwiesen,  weshalb  bei  Besprechung  der  letzteren  auf  diese  Beac- 
tionen  zurückzukommen  sein  wird. 

Specielle  Uebersicht  der  Verbindungen   der  Diphenylgruppe. 

Dcts  Diphenyl  und  seine  Homologen. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Diphenjlreihe  besitzen  die  allgemeine 
Formel  CnH,jj_j4;  sie  sind  unzersetzt  destiUirbar  und  grösstentheils  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  mit  Ausnahme  der  folgenden  Glieder, 
welche  höhere  Schmelzpunkte  aufweisen: 


Diphenyl  (  )— (  )  ,  Schmelzpunkt    70- 5° 


*''''";s^xr'' CH-H  v-(  vcH.   „    121- 


2.5.2'.5'-Tetramethyl- 

diphenyl 

(Di-p-xylyl) 


CH,     CH, 

125« 


CH,  CH, 


E^  zeigt  sich  also  bei  diesen  homologen  Körpern  ein  scheinbar 
regelloses  Ansteigen  und  Sinken  der  Schmelzpunkte.  Im  Gegensatz 
hierzu  findet  bei  den  Siedepunkten  mit  steigendem  Moleculargewicht  ein 
regelmässiges  Anwachsen  statt. 

Der  wichtigste  Repräsentant  der  Gruppe  ist  das  Diphenyl  selbst 
(vgl  Tabelle  Nr.  72).  Es  bildet  glänzende  Blätter  oder  monokline  Tafeln. 
Das  specifische  Gewicht  beträgt  in  festem  Zustande  1-165,  Es  löst  sich 
ziemlich  leicht  in  Alkoholen. 


Bambebgeb  u.  Hookeb,  Ber.  18,  1035  (1885). 
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Diphenyl,  Halogen-^  Nitro-  und  Sulfo-Derivaie 


Darstellung \  Die  Dämpfe  von  in  einem  geräumigen  Kolben  im  Wasserbad 
zum  Sieden  erhitztem  Benzol  werden  durch  eine  in  einem  gut  heizenden  Ver- 
brennungsofen auf  starke  Rothgluth  erhitzte  eiserne  Bohre  geleitet,  welche  mit 
Bimssteinstücken  angefüllt  ist  Wenn  alles  Benzol  abdestillirt  ist,  giebt  man  das 
Destillat  wieder  in  den  Kolben  zurück  und  Ifisst  die  Dämpfe  von  Neuem  die  Röhre 
passiren. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  das  Diphenyl,  seine  wichtigsten 
Halogen-,  Nitro-  und  Sulfo- Derivate  und  seine  Homologen  zusammen- 
gestellt. 

Tabelle  Nr.  72. 


Formel 


Bezeichnung 


Schm^- 
punkt 


Siede- 
punkt 


C,aH,o 
C12H9CI 

GlgOgCl 

Ci^H^Cl 

Ci,HgBr 

CigHgBr 

CijHgClj 

C.,H,Br, 

Ci,H,J, 

C„HjP, 

C„H,NO, 

C„H,NO, 

C.,Hg(NO,). 

C„H,(NO,), 

C„H,(NO,), 

C,.H,(NO,)Br 

C„H,(NO,)-Br 

C„H,(80,H). 

C.,Hg(SO,H), 

CigHg'CHg 
C„Hg«CH, 

CigHgCCHa), 

Ci8H8(CH8), 

C„He(CH,)4 


Diphenyl  »-»0 

a-Chlordiphenyl*» 

3-Chlordiphenyl«« 

4-Chlordiphenyl»»-»»-" 

2-Bromdiphenyl" 

4-Bromdiphenyl""'® 

4. 4'-Dichlordiphenyl  *'-»»• 

4. 4'-Dibromdiphenyl  »*•*<> 

4.4'-Dijoddiphenyl*» 

4.4'.Difluordiphenyl*»-** 

2-Nitrodiphenyl"'" 

4-Nitrodiphenyl*»-*« 

2.2'-Dinitrodiphenyl"-" 

2.4'-Dinitrodiphenyl"»* 

4.4'-Dinitrodiphenyl"-" 

2-Nitro-4'-bromdiphenyl"-"   ...'... 

4-Nitro-4'-bromdiphenyl*^ 

Diphenyl-2.2'-di8ulfo8äure" 

Diphenyl-4.4'-di8ulfosäure*®"^* 

2-Methyldiphenyl  (o-PhenyJtolyl)«*-«*  .  . 
3-Methyldiphenyl  (m-Phenyltolyl)»»-«'  .  . 
4-Methyldiphenyl  (p-Phenyltolyl)««-^<>  .  . 
2.2'-Dimethyldiphenyl  (Di-o-tolyl)""""  .  . 
3.8'-Dimethyldiphenyl  (Di-m-tolyl)««-"-^*     . 

4.4'-Dimetbyldiphenyl  (Di-p-tolyl)^*~"  .  . 
8-AethyldiphenyF8 

2.5.2'.  5'-Tetramethyldiphenyl  (Di-p-xylyl) " 


70-5« 
340 
890 
75-5« 

89  0 

148  0 

164^ 

202  0 

88—89* 

87  <> 

HS*» 

124  <> 
93.5<> 
2330 

173« 

72.5® 


-2—3« 

121« 
125« 


254« 
267—268« 

282« 
296—298« 

310« 

315« 
355-360« 

254—255« 
320« 
340« 


258—260« 
272—277« 
263—267« 

272« 
280—281« 

283—284« 


Citate    zu    der    Tabelle    Nr.  72.      >   Dümab,    J.   pr.    14,  214    (1888).    — 
■  Peli^tier  u.  Walter,   Poqo.  44,  81  (1838).    —    •  Chancel,  Jb.  1849,  326.   — 

*  Laurent  u.  Chakcel,  Jb.  1849,  327.  —  »  Chancel,  Ann.  80,  287  (1851).  —  «  Fittig, 
Ann.  121,  3i;3  (1862);  132,  201  (1864).  —  ^  Berthelot,  Ztschr.  Chem.  1866,  707.  — 

*  Brönner,  Ann.  151,  50  (1869).  —  •  Schultz,  Ann.  174,  205  (1874).  —  >«  Firno  u. 


»  Schultz,  Ber.  9,  547  (1876).  —  Hübner,  Ann.  209,  339  (1881).  —  Apparat: 
La  Costb  u.  Soroer,  Ann.  230,  5  (1885). 
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BöcHMBR,  Ber.  8,  22  (1875).  —  »'  Chbistomanos,  Her.  9,  83  (1876).  —  "  Schultz, 
Her.  9,  547  (1876).  —  "  Abeljanz,  Her.  9,  912  (1876).  —  »*  Aäokheim,  Her.  9,  1898 
(1876).  —  "  Bodewig,  Jb.  1879,  376.  —  »•  Ahschötz  u.  Schultz,  Ann.  196,  48 
(1879).  —  "  Smith,  Ber.  12,  722  (1879).  —  "  Calderon,  Jb.  1880,  372.  —  »»  Schbödeb, 
Ber.  14,  2516  (1881).  —  •<>  Hübkbb,  Ann.  209,  839  (1881).  —  »»  Schulze,  Ber.  17, 
1204  (1884).  —  "  Schiff,  Ann.  223,  262  (1884).  —  «»  La  Costb  u.  Sobqeb,  Ann. 
230,  5  (1885).  —  »*  Bebthblot  u.  Vibillb,  Ann.  eh.  [6]  10,  448  (1886),  —  »»  Cül- 
mahk  u.  Gasiobowbkt,  J.  pr.  [2]  40,  97  (1889).  —  «»  Gattebmanh,  Ber.  23,  1226  (1890). 

—  •'  MöHLAUda.  Beeoeb,  Ber.  26,  1997  (1893).  —  "  Etkman,  Reo.  trav.  chim.  12, 
185  (1893),  —  "  Bambbeqbr,  Ber.  28,  406  (1895);  30,  869  (1897).  —  »<>  Knövekaqel, 
Ber.  28,  2049  (1895)  —  »*  Kbamebs,  Ann.  189,  142  (1877).  —  »*  Ppankuch,  J.  pr. 
[2]  6,  106  (1873).  —  »•  Schultz,  Ann.  174,  209  (1874).  —  »*  Bambebgeb,  Ber.  29,  465 
(1896).  —  ••  Schultz,  Schmidt  u.  STBAasEB,  Ann.  207,  358  (1881).  —  ••  Schultz, 
Ann.  174,  207  (1874).  —  «'  Kbamebb,  Ann.  189, 138, 145  (1877).  —  "  Gbiess,  Jb.  1866, 
463.  —  '«  ScHMnyr  u.  Schultz,  Ann.  207,  339  (1881).  —  *<>  Firrio,  Ann.  132,  204 
(1880).  —  "  Schmidt  u.  Schultz,  Ann.  207,  333  (1881).  -  "  Wallach,  Ann.  236,  271 
(1886).  —  *•  Wallach  u.  Heusleb,  Ann.  243,  234  (1888).  —  **  Valentiner  u.  Schwabz, 
D.  R.-Pat.  Nr.  96  153.  —  "  Hübneb,  Ann.  209,  341  (1881).  —  ♦•  Schultz,  Schmidt  u. 
Stbasser,  Ann.  207, 852  (1881).  —  *^  Schultz,  Ann.  174,  210  (1874).  —  "  Kühling,  Ber. 
28, 42  (1895).  —  *^  Bambebgeb,  Ber.  28,  404  (1895).  —  ^  Bambergbr  u.  Kraus,  Ber.  29, 
278  (1896).  —  "  TXuBEB,  Ber.  24,  197  (1891).  —  "  TXubee,  Ber.  25,  133  (1892).  — 
*•  Pittig,  Ann.  124,  276  (1862).  —  ^  Schultz,  Ann.  174,  221  (1874).  —  "  Schultz, 
Ann.  174,  220  (1874).  —  *•  Schultz,  Ann.  207,  351  (1881).  —  "  Schultz,  Ann. 
174,  218  (1874).  —  "  Limpbicht,  Ann.  261,  327  (1891).  —  *»  Fittig,  Ann.  132,  209 
(1864).  —  *^  Engelhabdt  u.  Latschihoff,  Ztschr.  Chem.  1871,  260.  —  •*  Gabbiel  u. 
Deutsch,  Ber.  13,  390  (1880).  —  ••  Babbieb,  Ber.  7,  1548  (1874).  —  •»  Jacobson, 
Ber.  28,  2551  (1895).  —  •*  Oddo  u.  Cubatolo,  Gazz.  chim.  26  I,  132  (1895).  — 
«  Adam,  Ann.  eh.  [6]  16,  242  (1888).  —  •«  Peebieb,  Bull.  [3]  7,  181  (1892).  — 
•^  Jacobbon,  Ber.  28,  2547  (1895).  —  "  Cabnelley,  Jb.  1876,  419.  —  »»  Cabnellby, 
Joum.  Sog.  37,  706  (1880).    —    ''^  Oddo  u.  Cubatolo,  Gazz.  chim.  26  I,  130  (1895). 

—  "  FrraG,  Ann.  139,  178  (1866).  —  "  Jacobson,  Ber.  28,  2555  (1895).  —  "  Schultz, 
Ber.  17,  468  (1884).  —  '*  Stolle,  Ber.  21,  1096  (1888).  —  "  Zincke,  Ber.  4,  396 
(1871).  —  ^«  LuGiHiNE,  Ber.  4,  514  (1871).  —  "  Weileb,  Ber.  29,  111  (1896);  32, 
1056  (1899).  —  "  Adam,  Bull.  47,  689  (1887);  49,  101  (1888).  —  ^»  Jacobsen,  Ber. 
14,  2112  (1881). 

Phenole  tmd  Chinone  der  Diphenylreihe. 

Die  Darstellungsweisen  der  hydroxylirten  Diphenylderivate,  soweit 
dieselben  auf  dem  Zusammenschweissen  zweier  einfacher  Benzolkeme 
durch  Alkalischmelze  oder  durch  Oxydation  beruhen,  sind  schon  im 
allgemeinen  Theil  dieses  Kapitels  (S.  15)  gegeben  worden.  Daran  reihen 
sich  noch  einige  Methoden  zur  Herstellung  dieser  Verbindungen,  welche 
den  Darstellungsweisen  der  Phenole  der  Benzolreihe  nachgebildet  sind, 
wie  das  „Umkochen*'  der  DiazoYerbindungen  ^  und  das  Schmelzen  der 
Sulfosäuren  mit  AlkaU»  (vgl.  Bd.  H,  Th.  I,  S.  360). 


»  Gbiess,  Jb.  1866,  461.  —  Schmidt,  Schultz  u.  Stbasser,  Ann.  207,  357  (1881). 
—  HtfBifBB,  Ann.  209,  848  (1881).  —  Haussebmann  u.  Tbichmann,  Ber.  27,  2107  (1894). 

*  Latschihoff,  Beelstein  3.  Aufl.,  2.  Bd.,  S.  894.  —  Engelhabdt  u.  Latschinopf, 
Ztschr.  Chem.  1871,  261.  —  Döbneb,  Ber.  9,  130,  272  (1876). 
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Ein  specielleres  Interesse  beanspruchen  von  den  hierher  gehörigen 
Verbindungen  diejenigen,  welche  eine  höhere  Anzahl  von  Hydroxyl- 
gruppen enthalten  und  aus  den  substituirten  Phenolen,  speciell  den  mehr- 
fach hydroxylirten  Benzolen  durch  Schmelzen  mit  Alkali  oder  durch  die 
Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  gewonnen  werden  können  (vgl.  S.  15). 

So  entsteht  ein  Tetraoxydiphenyl,  das  Sappanin,  G^^'Blq{OH)^,  beim 
Verschmelzen  des  Sappanholzextracts  mit  Natron  ^  Als  Nebenprodukte 
treten  dabei  Resorcin  und  Brenzkatechin  auf,  und  man  wifd  nicht  fehl 
gehen,  wenn  man  die  Entstehung  des  Sappanins  auf  das  Vorhandensein 
dieser  Dioxybenzole  zurückführt,  durch  deren  Condensation  unter  dem 
Einfiuss  des  schmelzenden  Natrons  das  Tetraoxydiphenyl  entstehen  kann. 

Ein  Oxydationsvorgang  liegt  ferner  der  Bildung  des  Cedrirets  oder 
CSrnllgnons  zu  Grunde.  Diese  charakteristische  Verbindung  —  dunkel- 
blaue, in  den  meisten  Lösungsmitteln  unlösliche  stahlblaue  Nadeln, 
welche  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  zu  einer  intensiv  kornblumen- 
blauen Flüssigkeit  lösen  —  wurde  zuerst  bei  der  Holzessigfabrikation 
aufgefunden^.  Sie  scheidet  sich  als  blauschillemde  Haut  auf  dem  Holz- 
essig ab,  wenn  dieser  zur  Reinigung  mit  etwas  Kaliumbichromat  ver- 
setzt stehen  gelassen  wird.  Bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  sinkt  die 
Substanz  zu  Boden  und  bildet  eine  violettblaue  Masse,  welche  durch 
ümkrystallisiren  aus  Phenol  gereinigt  werden  kann. 

Das  Destillat  des  Buchen-  oder  Birken-Holzes,  aus  welchem  der 
Holzessig  gewonnen  wird,  enthält  nun  den  Dimethyläther  des  Pyrogallols', 
CgH3(OH)(0-CH3)j^  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  424),  welcher  —  mit  einem 
Oxydationsmittel  wie  Kaliumbichromat  behandelt  —  gleichfalls  Cörulignon 
entstehen  lässt^  Es  unterliegt  daher  keinem  Zweifel,  dass  auch  das 
aus  dem  Holzessig  gebildete  Produkt  diesem  Vorgang  seine  Entstehung 
verdankt  Die  Oxydation  des  Pyrogalloldimethyläthers  besteht  nicht  nur 
in  einem  Zusammenschweissen  zweier  Pyrogallolreste,  sondern  es  findet 
noch  eine  weitergehende  Einwirkung  des  Oxydationsmittels  statt,  derart, 
dass  die  freien  Hydroxylgruppen  in  chinonartig  gebundene  Sauerstoff- 
atome übergehen,  so  dass  man  dem  Cörulignon  die  folgende  Formel 
beilegen  kann: 

>C.H,-CeH,f 


(CHsO).^  >OCH,), 

seine  rationelle  Bezeichnung  wäre  also:  Tetramethyläther  des  Tetra- 
oxydiphenochinons. 

Das  Cörulignon  liefert  beim  Erhitzen  mit  2  Mol.  einer  aromatischen  primären 
Base  blaue  Farbstoffe,  von  denen  der  mit  Anilin  erhaltene  einfachste  Repräsentant 

»  ScHREDBR,  Ber.  6,  572  (1872). 

*  LiEBERifANN  (Lettenhater),  Ann.  169,  221  (1878). 
8  Hopmann,  Ber.  11,  833  (1878). 

*  LiBBERHANN,  Ann.  169,  231  (1873). 
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den  Namen  „Lignonblau**  erhalten  hat.    £in  technischer  Werth  kommt  diesen  Farb- 
stoffen nicht  zu*. 

Durch  Reduction  wird  das  Cörulignon  in  ein  Hydroderivat,  das 
Hydrocörulignon  verwandelt,  aus  welchem  es  nach  Art  der  Chinone 
der  Benzolreihe  schon  durch  gelinde  Oxydationsmittel,  ja  selbst  durch 
den  SauerstoflP  der  Luft  regenerirt  wird^.  Die  Entmethylirung  des  Hydro- 
cörnlignons  führt  zu  einem  Hexaoxydiphenyl  der  Formel 

(HO),CeH,-CeH,(OH),. 

Auch  diese  letztere  Verbindung  zeigt  die  Fähigkeit,  durch  Oxydations- 
mittel in  einen  chinonartigen  Körper 

(HO),^  iOH). 

^CeH,-C,H,/ 

das  Tetraoxydiphenochinon^  überzugehen,  welches  gleich  dem  Cöru- 
lignon blau  gefärbt  ist 

Für  die  Constitution  des  Cörulignons  wird  man,  der  heutigen  Auf- 
fassung der  Chinone  als  Carbonylverbindungen  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  439) 
entsprechend,  die  obige  Formel  als  den  treffendsten  Ausdruck  ansehen; 
und  zwar  ist  es  am  wahrscheinlichsten,  dass  sich  die  beiden  Chinon- 
sauerstoffatome  in  den  Stellungen  4  und  4'  befinden,  denn  auch  das 
aus  Benzidin  hergestellte  4.4'-Diphenol  oder  Dioxydiphenyl  löst  sich 
in  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  eine  Spur  üntersalpetersäure  ent- 
hält, mit  blauer  Farbe,  und  aus  dem  Tetrabromderivat  dieses  Diphenols 
erzeugen  Oxydationsmittel  ein  tetrabromirtes  Diph*»nochinon.  Dem 
Grundkörper  dieser  Klasse  von  Verbindungen  wird  man  daher  die  fol- 
gende Formel  beilegen  können: 

H      H        H      H 

H     ^        H      H 

Die  Abkömmlinge  dieses  hypothetischen  einfachsten  Chinons  der 
Diphenylreihe  zeigen,  wie  vrir  gesehen  haben,  die  den  eigentlichen 
Chinonen  eigene  leichte  Hydrirbarkeit,  und  die  entstandenen  Hydro- 
produkte  werden  mit  grösster  Leichtigkeit  wieder  in  die  Ausgangs- 
materialien zurückverwandelt.  Die  den  Chinonen  der  Benzolreihe  eigene 
gelbe  Farbe  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  441)  sehen  wir  beim  Cörulignon  und 
dem  Tetraoxydiphenochinon  zu  Blau  vertieft.  Diese  Eigenschaften  sind 
also  nicht  an  das  Vorhandensein  zweier  Carbonylgruppen  in  einem  und 
demselben   Benzolkern   gebunden,    vielmehr   scheint   es   die   eigenartige 


*  LiBBERMANH  u.  Flatau,  Ber.  30,  234  (1897).  —  Liebebmann  u.  Cybülski,  Ben 
31,  615  (1898). 

*  LiEBERMANK,  Ann.  169,  226  (1878). 

»  LiBBBRMAmc,  Ann.  169,  289  (1878).  —  Liebbbmann  u.  Bübo,  Ber.  9,  1887  (1876). 
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Lagerung  der  Bindungen  im  Benzolkem  in  Verbindung  mit  der  An- 
wesenheit zweier  negativer  Gruppen  in  p-Stellung  zu  sein,  welche  dieses 
Verhalten  bedingt. 

Auch  solche  Chinone  der  Diphenylreihe  sind  bekannt,  welche  die 
Constitution  wahrer  p-Chinone  aufweisen.  Durch  Oxydation  des  Tolu- 
hydrochinons  und  weitere  Umwandlung  des  zuerst  entstandenen  Körpers 
wurde  ein  Diphenylderivat  erhalten,  welches  man  als  Ditoluchinon 
bezeichnen  kann^: 

CH3-C CO  CO    C-CH, 


CÜ~CH  CH~CO 


während  ein  nur  in  einem  Benzolkem  chinonartig  constituirtes  Diphenyl- 
derivat, das  Phenylbenzochinon,  aus  dem  Phenylnitrosophenol  (vgl. 
S.  17)  bezw.  aus  dem  entsprechenden  Phenylnitrophenol  (S.  23 — 24)  durch 
üeberführung  in  Phenylamidophenol  und  Oxydation  des  letzteren  entsteht*: 


C.H.- 


Säuren  der  Diphenylreihe, 

Von  den  Darstellungsweisen  der  Diphenylcarbonsäuren  sind  einige 
bereits  angeführt  worden  (vgl.  S.  10,  21,  23 — 25),  so  namentlich  die- 
jenigen, welche  auf  der  Oxydation  complicirterer  Ringsysteme  beruhen. 
Hinzuzufügen  ist  hier  erstens  die  Methode  der  Oxydation  von  homologen 
Diphenylen  ohne  Sprengung  des  Diphenylkems ',  femer  die  Gewinnung 
von  Nitrilen,  welche  zu  den  entsprechenden  Säuren  verseift  werden 
können,  durch  Destillation  der  Diphenylsulfosäuren  mit  Cyankalium  oder 
Ferrocyankalium*  oder  durch  Behandlung  der  Diazoverbindungen  mit 
Kaliumkupfercyanür^;  endlich  gelingt  die  Einführung  einer  Carboxyl- 
gmppe  in  die  KohlenwasserstoflPe  der  Diphenylreihe  durch  Behandeln  mit 
Carbaminsäurechlorid    und    Aluminiumchlorid,    wobei    in    erster    Phase 

*  NiBTZM  u.  Bernhard,  Ber.  31,  1336  (1898).  —  Vgl.  Nietzki,  Ber.  11,  1280 
(1878).  —  NöLTiNG  u.  Werner,  Ber.  23,  3247  (1890). 

«  B0R8CHE,  Ber.  32,  2937  (1899).  —  Hill,  Ber.  33,  1241  (1900). 

■  CARNfeLLEY,  Ber.  8,  1467  (1875).  Jb.  1877,  384.  —  Döbner,  Ber.  9,  272 
(1876).  —  Adam,  Bull.  49,  98  (1888).  —  Perrier,  Bull.  [3]  7,  182  (1892).  —  Jacob- 
bon, Ber.  28,  2547,  2552,  2555  (1895).  —  Oddo  u.  Coratolo,  Gazz.  chim.  26  1, 
138  (1895). 

*  DöBNRB,  Ann.  172,  111,  116  (1874).  —  Rassow,  Ann.  282,  141  (1894). 

*  Kaiser,  Ann.  257,  100  (1890). 
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die   Sänreamide   entstehen  ^    (vgl.    über   diese   Methoden   Bd.  11,  Th.  I, 

S.  531flF.)- 

Auf  die  Condensationserscheinangen,  welche  die  in  o-Stellung  zur 
gemeinsamen  Bindung  der  Benzolkeme  carboxylirten  Diphenyle  zeigen, 
indem  sie  in  Derivate  des  Diphenylenketons 


übergehen,  ist  schon  früher  (S.  8  u.  10)  hingewiesen  worden. 

BlpheiiylcarbonsSure(2),  o-PhenylbenzoCsaure*,  CgHj-CgH^COjH, 
entsteht  ausser  nach  anderen  Methoden  auch  durch  Schmelzen  des  Di- 
phenylenketons mit  Kali: 

CeH4v  CeHg 

'        >C0  +  KOH  = 

CeH/  •     CeH^COOK 

Die  Säure  bildet  kleine  Nädelchen,  welche  bei  110 — 111**  schmelzen, 
und  siedet  bei  343 — 344®.  Durch  Auflösen  in  Vitriolöl  wird  das  Di- 
phenjlenketon  zurückgebildet,  während  bei  der  Destillation  des  Calcium- 
salzes  mit  Calciumhydroxyd  neben  dem  gleichfalls  entstehenden  Diphe- 
nylenketon  Diphenyl  auftritt  Die  Destillation  des  Calciumsalzes  der 
Säure  mit  ameisensaurem  Calcium  liefert  den  o-Phenylbenzaldehyd*, 
C^Hg— CeH^CHO. 

]>lplienyldicarbonsaure(2.3 ),  DiphensSareS  HOaCCgH^-CeH^COaH, 
entsteht  bei  der  Oxydation  von  Phenanthren  oder  Phenanthrenchinon 
mit  Chromsäuregemisch  oder  beim  Kochen  von  Phenanthrenchinon  mit 
alkoholischer  Kalilauge.  Sie  bildet  Blättchen  oder  monokline  Säulen 
vom  Schmelzpunkt  228 — 229®  und  sublimirt  unzersetzt  in  Nädelchen. 
Beim  Olühen  mit  gebranntem  Kalk  bildet  Diphensäure  Kohlensäure 
und  Diphenylenketon,  mit  gelöschtem  Kalk  spaltet  sie  sich  in  Kohlen- 


1  Gattbhmann,  Ber.  32,  1120  (1899). 

*  Prmo  u.  OsTBBMAYEB,  Ann.  166,  874  (1873).  —  Schmitz,  Ann.  193,  120 
(1878).  —  KicHTEB,  J.  pr.  [2]  28,  305  (1883).  —  Kaiser,  Ann.  267,  99  (1890).  — 
PicTET  u.  ANKBBfixiTU,  Ann.  266,  143  (1891).  —  Grabe  u.  Rateanü,  Ann.  279,  259 
(1893>  —  Jacobsoit,  Ber.  28,  2552  (1895). 

*  Fabto,  Monatsh.  19,  584  (1898). 

*  Prmo  n.  Ostermater,  Ann.  166,  367  (1873).  —  Anschütz,  Ber.  10,  326,  1884 
(1877).  —  Schmitz,  Ann.  193,  116  (1878).  —  Hüjoibl,  Ann.  193,  129(1878).  —  An- 
8CHÜTZ  u.  Schultz,  Ann.  196,  50  (1879).  —  Bodewig  u.  Howe,  Jb.  1879,  727.  -— 
Schultz,  Ann.  196,  21  (1879);  203,  97  (1880).  —  Grabe  u.  Menschinq,  Ber.  13, 
1802  (1880).  —  Calderok,  Jb.  1881,  842.  —  Merz  u.  Weith,  Ber.  16,  2872  (1883). 
—  Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  359  (1885).  —  Grabe  u.  Aubin,  Ber.  20,  845  (1887). 
Ann.  247,  257,  268  (1888).  —  Hassblbach,  Ann.  243,  251  (1888).  —  Wböerhopf, 
Ber.  21,  2356  (1888).  Ann.  262,  14  (1889).  —  Jacobson,  Ber.  28,  2555  (1895).  — 
GrIbe  u   Schbbtakow,  Ann.  284,  306  (1895). 
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säure  und  Diphenyl.    Acetylchlorid  oder  analoge  Mittel  fOliren  die  Säure 

in  ihr  Anhydrid 

CeH4 CeH4 

CO-O-CO 

über,  welches  kleine,  bei  217^  schmelzende  Nadeln  bildet  Durch  Er- 
hitzen des  primären  oder  secundären  Ammoniunlsalzes  oder  der  Amid- 
säure  entsteht  das  Diphensäureimid  (glänzende  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 219—220^,  welches  sich  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  100^ 
in  das  isomere  Diphenylenketoncarbonsäureamid  umlagert: 

CqH4 ^6^4  CjH4 — CqH, 

CO~NH~  CO  ^  CO CONH, ' 

2-Oxydiphenylcarbonsftare(2'),  HOCeH^— C^jH^CO^H,  entsteht 

beim  Schmelzen  von  Oxydiphenylenketon  mit  Kali  neben  der  isomeren 

2.6-Säure: 

OH 


COOK 


Die  freie  Säure  ist  nicht  beständig,  sondern  geht  bei  der  Abscheidung 
aus  ihren  Salzen  sofort  in  ihr  inneres  Anhydrid  oder  Lacton  über: 
OH 


<_>-o--c>o- 

I  i       I 

COOH  CO — 0 

Das  Diphenylcarbonsäurelacton  büdet  Nadeln,  die  bei  92-5^  schmelzen; 
es  destillirt  iheil weise  unzersetzt^ 

Amido-  und  Axo 'Verbindungen  der  Diphenylgruppe. 

Von  allen  Verbindungen  der  Diphenylreihe  beanspruchen  die  Amido- 
körper  und  unter  diesen  speciell  die  Abkömmlinge  des  4.4'-Di- 
amidodiphenyls   oder   Benzidins    das   grösste   Interesse,   weil,   wie 

^  Grabe  n.  Schbstakow,  Ann.  284,  306—824  (1895). 
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schon  früher  erwähnt  wurde  (vgl.  S.  12),  diese  Basen  als  Componenten  von 
Azofarbstoffen  yon  der  Farbstoffindnstrie  hoch  geschätzt  werden.  Die 
durch  Diazotiren  des  Benzidins  und  seiner  Derivate  entstehenden  Ver- 
bindungen vereinigen  sich  mit  Aminen,  Phenolen  und  deren  Abkömm- 
hngen  zu  Disazofarbstoffen  der  Formel 

XN  :  NCeH^-CeH^.N :  N- Y, 

deren  hoher  technischer  Werth  auf  ihrer  Eigenschaft  beruht,  die  un- 
geheizte vegetabilische  Faser  anzufärbend  Sie  gehören  also  zur  Klasse 
der  Substantiven  Baumwollfarbstoffe  (vgl  Bd.  II,  Th.  I,  S.  268). 
Nach  einem  ihrer  am  längsten  bekannten  Repräsentanten  —  der  aus 
diazotirtem  Benzidin  und  Naphtionsäure  gebildeten,  „Congo''  genannten 
Combination  —  werden  diese  Substanzen  auch  als  Farbstoffe  der 
Congoreihe  bezeichnet  Sie  lassen  sich  in  zwei  Klassen  zerlegen,  in 
einfache  und  gemischte  Disazofarbstoffe,  je  nachdem  die  mit  dem 
Tetrazodiphenylrest  gekuppelten  Gruppen  X  und  Y  identisch  oder  unter 
einander  verschieden  sind.  Die  Körper  der  erstgenannten  Farbstoff- 
gruppe werden  erhalten,  indem  man  auf  1  Mol.  Tetrazodiphenjl  2  Mol. 
des  Amins  oder  Phenols  zur  Einwirkung  bringt,  während  die  gemischten 
Disazoverbindungen  durch  successive  Vereinigung  des  Tetrazokörpers  mit 
1  Mol.  einer  Azocomponente  X-H  und  darauf  mit  1  Mol.  einer  anderen 
Componente  Y-H  entstehen.  Hierbei  wird  zunächst  ein  Zwischenkörper 
gebildet,  welcher  einerseits  die  Azogruppe  — N:N'X,  andererseits  noch 
eine  freie  Diazogruppe  enthält  und  mithin  befähigt  ist,  mit  einem 
weiteren  Molecül  eines  Amins  oder  Phenols  zu  einem  Disazokörper 
X-  N ;  N  •  CgH^ — CgH^  •  N :  N  •  Y  zusammenzutreten. 

Die  werth  volle  Eigenschaft  der  Diamine  der  Diphenylreihe,  Sub- 
stantive Baumwollfarbstoffe  zu  liefern,  kommt  nun  in  erster  Linie  den 
Abkömmhngen  des  Benzidins: 


NH,  V        \-/        VnH, 

za^  während  das  neben  dem  Benzidin  durch  Umlagerung  des  Hjdrazo- 
beozols  entstehende  Diphenjlin 

NH, 

diese   Eigenschaft    in    viel    geringerem   Grade   zeigt.     Aber   nicht   alle 
Benzidinabkömmlinge  besitzen  die  Fähigkeit,  brauchbare  Farbstoffe  zu 


^  Bezüglich  der  Verwendung  von  Benzidinfarbstoffen  im  Zeugdruck  vgl.  Stein^ 
Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1898,  897. 

■  Vgl.  Bauirvn  u.  Wrrr,  Ber.  20,  1029  (1S87).  —  Nölting  u.  Webner,  Ber. 
23,  3263,  3266  (1890).  —  TIubbe,  Ber.  24,  199  (1891). 

V.  Meyer  u.  Jaoomom,  org.  Chorn.   II.  2.  3     (October  00.) 
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liefern;  diese  Fähigkeit  ist  vielmehr  abhängig  von  der  Stellung  der 
ausser  den  Amidogruppen  im  Diphenyhnolecül  befindlichen  Substitaenten, 
und  zwar  hat  sich  die  folgende  Gesetzmässigkeit  ergeben: 

Technisch  werthvoUe  Benzidinfarbstoffe  werden  erhalten 
aus  Benzidinderivaten,  welche  einen  oder  zwei  Substituenten 
in  Ortho-Stellung  zu  den  Amidogruppen  enthalten,  also  aus  den 
Verbindungen  der  Formel 


NH,-(  V<  VnH^        nnd         NH,-<  )-<  VnH, 


•V 


I 
E  RR 

Substituenten,  welche  sich  in  Meta-Stellung  zu  den  Amido- 
gruppen befinden,  schwächen  dagegen  im  Allgemeinen  die 
Fähigkeit,  Substantive  Farbstoffe  zu  bilden,  ab  ^.  Befindet 
sich  aber  ein  zweiwerthiger  Substituent  in  den  beiden  Meta-- 
Stellungen,  indem  er  diese  mit  einander  verbindet,  so  erhält 
man  wiederum  brauchbare  Farbstoffcomponenten  der  Formel 

NH,-/  ) (  \-NH, . 


Zur  Darstellung  der  Congofarbstoffe  werden  vorzugsweise  die  fol- 
genden Verbindungen  angewandt: 


Benzidin 

NH,-/ 

'}<. 

Vnh,, 

o-Tolidin 

1 

>c 

^-NH,, 

CH, 

CH, 

o-Dianisidin 

NH.-/ 

><: 

Vnh,  ; 

OCH, 

OCH, 

rer  Bedeutung  filr  die  Technik  sind: 

o-Aethozjbenzidin 

NH,-/~ 

X_)-KH.. 

• 

OC, 

H. 

o-Diphenetidin 

NH,-/ 

x: 

V-NH, . 

OC,H,  OC,H» 


»  PmBDLÄMDKB,  Portschr.  d.  Theerf^abr.  I,  494  (1888).  —  Täuber,  Ber.  23,  794, 
8268  (1890).  —  BftAscH  u.  Fbetss,  Ber.  ^4,  1958—1968  (1891). 
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Dazu  kommen  noch  einige  Sulfosäoren  und  Sulfonsulfosäuren  der  Ben- 
zidinreihe  ^. 

Durch  geeignete  Auswahl  dieser  Ausgangskörper  und  der  damit  zu 
combinirenden  Substanzen  ist  die  Technik  heute  in  der  Lage,  Farbstoffe 
der  Congogruppe  in  fast  jeder  beliebigen  Nuance  herzustellen.  Die 
meisten  dieser  Farbstoffe  enthalten  als  zweite  Componente  Verbindungen, 
welche  der  Naphtalinreihe  angehören,  und  können  daher  erst  bei  Be- 
handlung der  Naphtalingruppe,  soweit  ihre  Besprechung  im  Einzelnen 
überhaupt  für  die  Zwecke  dieses  Lehrbuchs  angezeigt  erscheint,  be- 
handelt werden.  Die  S.  37  angeführten  Farbstoffe  dieser  Reihe  sind 
lediglich  solche,  in  denen  der  Tetrazodiphenylkörper  mit  Verbindungen 
aus  der  Benzolgruppe  combinirt  ist 

Neben  dieser  wichtigsten  Eigenschaft  ders/Vmine  der  Diphenylreihe, 
durch  Diazotirung  und  Paaren  mit  Azocomponenten  werthvoUe  Azofarb- 
stoffe  zu  liefern,  zeigen  diese  Verbindungen  alle  diejenigen  Beactionen, 
welche  die  Amine  der  Benzolreihe  charakterisiren. 

Die  Darstellungsweisen  der  Amidodiphenylkörper  sind  schon  be- 
sprochen worden;  es  kommen  in  Betracht  in  erster  Linie  die  Umlagerung 
der  Hydrazoyerbindungen  (S.  18  ff.)  und  in  untergeordnetem  Umfang  die 
Eeduction  der  Nitrodiphenyle. 

Benzidln,  4.4'-DlamidodiplienylS  NH^C^H^— CgH^NH^,  bildet, 
aus  Wasser  umkrystallisirt,  grosse  glänzende  Blätter  vom  Schmelzpunkt 
127-5— 128®  und  siedet  unter  740  mm  Druck  bei  400— 401 0.  Es  löst 
sich  in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer,  leichter  in  Aether.  Als  Para- 
verbindung  charakterisirt  es  sich  dadurch,  dass  es  von  Braunstein  und 
Schwefelsäure  zu  Chinon  oxydirt  wird.  Das  Benzidin  ist  durch  eine 
Reihe  empfindlicher  Farbenreactionen  ausgezeichnet,  welche  bei  der  Be- 
handlung der  Base  mit  Bromwasser,  Chlor,  Kaliumpermanganat,  rothem 
Blutlaugensalz  und  Chromsäure  auftreten.  Von  den  Salzen  des  Benzidins 
sind  das  Sulfat,  CijHjjNj-HaSO^,  und  das  Chromat,  Ci^Hi^Nj-HjCrO^, 
die   am   meisten    charakteristischen.     Beide  Salze  sind  in  Wasser  und 


^  G1US8S  u.  DmsBESo,  Ber.  22,  2459—2474  (1889).  —  Fkibdlandeb,  Fortschr.  d. 
Theerf.-Fabr.  II,  405—410  (1891). 

«  ZiKiN,  J.  pr.  36,  93  (1845).  Ann.  85,  328  (1853);  137,  376  (1866).  ~  Fittiq, 
Ann.  124,  280  (1862).  —  Hofmann,  Jb.  1863,  424.  —  Griess,  J.  pr.  101,  91  (1867). 

—  Sbnbziuk,  ZtBchr.  Chem.  1870,  267.  —  Wbbioo,  Ann.  165,  202  (1873).  —  Schultz, 
Ber.  7,  65  (1874).  Ann.  174,  222,  226  (1874).  —  Wald,  Ber.  10,  137,  139  (1877).  — 
Claus  u.  Rislbr,  Ber.  14,  82  (1881).  —  Schmidt  u.  Schultz,  Ann.  207,  324,  330 
(1881).  —  Julius,  Monatsh.  5,  193  (1884).  —  Petit,  Ann.  Ch.  [6]  18,  169  (1885).  — 
Englbr  u.  Schbstopal,  Ber.  20,  482  (1887).  —  Schiff  u,  Vanni,  Ann.  258,  363 
(1890).  —  Teichmann,  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1893,  67.  —  Ebdmann,  ebenda,  163.  — 
LöB,  Ber.  29,  1899  (1896);  33,  2329  (1900).     Ztschr.  f.  Elektrochem.  3,  471  (1897). 

—  Bambbroer  u.  Laoutt,  Ber.  31,  1506  (1898).  —  Merz  u.  Stbasseb,  J.  pr.  [2j  60, 
186  (1899)l 
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Alkohol  sehr  schwer  löslich;  ersteres  bildet  glänzende  Schuppen,  letzteres 
tiefblaue  verfilzte  Nadeln. 

Darstellung  desBenzidins  im  Laboratoriam*:  Hydrazobenzol  wird  mit 
coDcentrirter  Salzsäure  übergössen  und  ca.  5  Minuten  sich  selbst  überlassen.  Man 
versetzt  dann  mit  Wasser,  macht  mit  Natronlauge  alkalisch,  äthert  das  Benzidin 
aus  und  krystallisirt  es  ans  Wasser  um,  oder  man  versetzt  die  wSsserige  Lösung 
des  Chlorhydrats  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wodurch  das  Benzidin  als  Sulfat 
abgeschieden  wird. 

Technische  Darstellung  von  Benzidin:  Nitrobenzol  wird  mit  oder  ohne 
Zusatz  von  etwas  Alkohol  mit  heisser  Natronlauge  und  der  berechneten  Menge 
Zinkstaub  behandelt,  das  entstandene  Hydrazobenzol  durch  verdünnte  Salzsäure  vom 
Zinkoxyd  befreit,  durch  Rühren  mit  kalter,  starker  Salzsäure  umgelagert,  das 
Benzidin  durch  Schwefelsäure  als  Sulfat  abgeschieden  und  darauf  die  freie  Base  im 
Vacuum  destillirt. 

o-Tolidin,  4.4  .Diamido-3.3'-dimeth7ldiphen7l «,  NH,  -  (CH,)CeH,-G0H,  (OH,) . 
NH«,  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen  vom  Schmelpunkt  129^  und  löst  sich 
schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Sulfat,  Ci4H|«Ns*H,S04,  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich.  Die  technische  Darstellung  der  Base  aus 
o-Nitrotoluol  ist  derjenigen  des  Benzidins  vollkommen  analog. 

0- Aethox7benzidiii,4.4'-Dlamido-3-Xthoxydiphen7P,  NH,  •  CqH«— CeH3(0G,U»)  • 
NII„  wird  erhalten,  indem  der  Azofarbstoff  (I)  aus  diazotirtem  Anilin  und  p-Phenol- 
sulfosäure  ätherificirt  und  durch  Reduction  und  Umlagerung  in  die  Aethozybenzidin- 
sulfosäure  (11)  umgewandelt  wird: 


SOjH  OCjH, 


5 


I:    (  >.N:N-(  )  II:    NH.~(  )-(  ^-NH,. 

SO,H 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170^  spaltet  letztere  Verbindung  die  Sulfogruppe 
ab  und  geht  in  Aethoxybenzidin  über.  Dasselbe  krystallisirt  in  glänzenden,  flachen 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  1S4 — 185^. 

o-Diani8idin,  4.4 -Diamido-3.3'.dimethoxydiphen7lS  NH,  .(CH,0AH8-CeH, 
(0CIl8)*NHs,  wird  aus  o-Nitrophenol  durch  folgeweise  Methylirung,  Reduction  des 
Methyläthers  zur  entsprechenden  Hydrazoverbindung  und  Benzidinumlagernng  ge- 
wonnen. Die  Verbindung  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  131  •  5^. 

o-Diphenetidin,  4.4 -Dlauildo-3.8'-diXthoxybenzidin',  NH,*  (C,HsO)GeU,- 
GsHs(0C,H5)'NUs,  in  analoger  Weise  dargestellt,  wie  das  Dianisidin,  bildet  Nadeln 
oder  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  117°. 

Von  den  Disazofarbstoffen  der  Benzidinreihe,  welche  durch  Kuppelung  mit 
Benzolderivaten  hergestellt  werden,  seien  die  folgenden  als  Beispiele  angeführt 

^  Vgl.  Gattermann,  Praxis  d.  organ.  Chemikers,  3.  Aufl.  (1898),  S.  186. 

•  Petbiew,  Ber.  6,  557  (1878).  —  Schultz,  Ber.  17,  467  (1884).  —  Gerber, 
Ber.  21,  746  (1888). 

•  Leopold  Cassella  &  Co.,  D.  R.-Pat.  No.  44  209.  —  Weinberg,  Ber.  20,  8176 
(1887). 

*  Friedlander,  Fortschr.  d.  Theerf.-Fabr. ,  I,  488  (1888).  —  Stabee,  J.  pr.  [2] 
59,  211  (1899). 

*  MöHLAü,  J.  pr.  [2]  19,  383  (1879). 
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CjH^ .  N :  N  •  C«H8<QQQjj 
Chrysamin  ^\    \  oh       '  ^^^^  dargestellt  durch  Kuppelung 

CeH*  •  N :  N  •  C6Hs<QQQ  jj 

von  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  aus  Benzidin  mit  2  Mol.  Salicylsfiure. 

Chrysamin  B*,  1  ,   entsteht   analog   dem  Chiys- 

CHj  •  CeHa  •  N :  N  •  ^eHg^QQQ  jj 

amin  G  aus  1  Mol.  Tetrazoditolyl  [aus  o-Tolidin]  und  2  Mol.  Salicjlsäure.  Beide 
Farbstoffe  kommen  im  Handel  als  gelbbraune  krystallinische  Pulver  vor.  Sie  sind 
selbst  in  kochendem  Wasser  schwer  löslich  und  werden  aus  alkalischem  Bade  von 
angebeizter  Baumwolle  fixirt  Die  Färbungen,  welche  beim  Chrysamin  G  rein  gelb, 
beim  Chrysamin  R  orangegelb  sind,  besitzen  hohe  Licht-  und  Waschechtheit. 

Tolaylen orange  G*    ist    das   Natriumsalz   der  Ditolyldisazo-o-kresolcarbon- 

CH, .  Celi,  •  N  :  N .  CeII,(CH,XOHXCOOH) 
säure-m-toluylendiaminsulfosäurc,  |  ,  bildet  ein 

CH, .  CeH, .  N:  N.  CeH(CH,XNH,),(SO,H) 
gelbrothes  Pulver  mit  bläulichem  Stich  und  förbt  BaumwoUe  in  alkalischem  Seifen- 
bade orange. 

Tolnylenomiige  B',  das  Natriumsalz  der  Ditolyldisazo-m-toluylendiaminsulfo- 

CH, .  CeH, .  N :  N .  CeH(CH,XNH,)^S08H) 
8fture-m-toluylendiaminsulfosäure,  |  ,  bildet  ein 

CH, .  CeH, .  N :  N .  CeH(CH,XNH,),(SOaH) 
braurothes  Pulver,  welches  Baumwolle  röthlichorange  färbt. 

Pyraminorange^  aus  1  Mol.  tetrazotirter  Benzidindisulfosäure  und  2  Mol.  Nitro- 
m-phenylendiamin  (oder  Nitro-m-toluylendiamln),  ein  dunkelrothbraunes  Pulver,  färbt 
Baumwolle  in  leuchtenden  Orangetönen  von  guter  Wasch-  und  Lichtechtheit. 

Hydrirte  Diphenylderivate. 

Die  Abkömmlinge  hydrirter  Diphenylkeme  beanspruchen  ein  wissen- 
schaftliches Interesse  hauptsächlich  insoweit,  als  ihre  Beziehungen  zu 
den  entsprechenden  normalen  aromatischen  Verbindungen  in  Frage 
kommen;  ihre  Entstehung  aus  den  letzteren  bestätigt  uns,  dass  wir  im 
Diphenyl-Molecül  zwei  wahre  Benzolkerne  anzunehmen  haben,  welche  bei 
der  Anlagerung  von  Wasserstoffatomen  ihren  aromatischen  Charakter 
einbüssen  und  in  alicyclische  Kerne  übergehen.  Ferner  kennen  wir 
einige  synthetische  Processe,  welche  von  Benzolabkömmlingen  mit  offenen 
Seitenketten  aus  zu  einseitig  hydrirten  Diphenyl Verbindungen  führen; 
hier  sind  es  die  ßingschliessungen  dieser  Seitenketten,  welche  theoretisch 
von  Wichtigkeit  sind.  Wie  schon  angedeutet  wurde,  verhalten  sich  die 
alicyclischen  Diphenylkörper  ganz  analog  den  entsprechenden  Hydro- 
benzolen,  es  kann  also  hier  auf  diese  verwiesen  werden  (vgl.  Kap.  39  ff.). 


*  Priedlakdeb,  Fortschr.  d.  Theerf.-Fabr.,  I,  465  (1888). 

*  K.  Obhlub,  D.  K-Pat.  No.  47  235. 

*  K.  Obhlbr,  D.  R.-Pat.  Nr.  40  905. 

*  Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  80  973,  83  534. 
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Unter  den  angefiihrten  Gesichtspunkten  sind  die  folgenden  Reac- 
tionen  zu  betrachten. 

Die  Methode  zur  Anlagerung  von  Wasserstoff  an  aromatische  Ring- 
Systeme  durch  Einwirkung  von  Natrium  in  siedender  amylalkoholischer 
Lösung  führt  vom  Diphenyl  aus  zum  Tetraliydrodiphenyl  ^  ^liß-i^- 
Diese  Verbindung  bildet  ein  wasserhelles,  zähflüssiges  Oel  von  charakte- 
ristischem Diphenylgeruch,  welches  unter  einem  Druck  von  716  mm  bei 
244-8®  siedet  Das  Tetrahydrodiphenyl  vermag  ein  Molecül  Brom 
additionell  aufzunehmen,  während  eine  weitere  Bromzufuhr  Ersatz  von 
Wasserstoff  durch  Brom  herbeiführt*.  Hieraus  folgt,  dass  wir  es  im 
Tetrahydrodiphenyl  mit  einem  Körper  zu  thun  haben,  welcher  nur 
einen  partiell  hydrirten  Benzolring  enthält  Die  Formel  dieser  Ver- 
bindung ist  also  zu  schreiben: 

Lässt   man   auf  das  Tetrahydrodiphenyldibromid  alkoholische  Kalilauge 
einwirken,  so  entsteht  nach  der  Gleichung: 

CeHB— CeHeBr,  +  2K0H   =   CeHg—CeHy  +  2KBr  +  2HjO 

Dihydrodlphenyl,  Cj^Hja,  eine  bei  247—249®  siedende  Flüssigkeit 
Diese  Verbindung  vormag  wiederum  1  Mol.  Brom  aufzunehmen,  und  das  so 
entstehende  Bromid  liefert  mit  alkoholisch  er  Kalilauge  das  Diphenyl  zurück  ': 
CiiHjjBrj  +  2K0H  =  Ci,H,o  +  2B^Br  +  2H,0. 
Ein  Dekahydrodiphenyl,  CisH^o»  vorn  Siedepunkt  225^,  soll  durch  energische 
Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  aus  dem  Carbazol,  CigH^N, 
bezw.  aus  dessen  erstem  Hydrirungsprodukt,  dem  Carbazolin,  CisHigN,  unter  Am- 
moniakabspaltung entstehen^. 

Die  Reduction  der  p-Phenylbenzoesäure  mit  Natrium  amalgam  und 
Wasser  führt  zu  einem  Gemenge  von  Tetrahydrophenylbenzoesäuren, 
welches  durch  Addition  von  Bromwasserstoff  und  nochmalige  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  ein  Gemisch  zweier  stereoisomerer  Hexa- 
liydrophenylbenzoSsäuren,  C^Hß— CgHio-COOH,  entstehen  lässt ^  die 
bei  202^  bezw.  113*^  schmelzen  und  durch  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  170 — 180^  in  einander  überflihrbar  sind.  Die  sterischen 
Verhältnisse  sind  hier  offenbar  ganz  analog  wie  bei  den  hydrirten  Tere- 
phtalsäuren  und  lassen  sich  durch  die  folgenden  Formelbilder  ausdrücken: 
H         C^H^  H         C^eHg 


H, 


H,  H, 


H, 


H         COOK  COO 

*  Bamberoiv.  u.  Lodtbr,  Ber.  20,  3077  (1887). 

-  Ramberqgb  u    Lodter,  Ber.  21,  842,  844  (1888). 
^  Bakbergek  u.  Lodter,  Ber.  21,  848  (1888). 

*  Grabe  u.  Glaser,  Ann.  163,  356  (1872). 

*  Rassow,  Ann.  282,  139—153  (1894). 
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welche  die  Verschiedenheit  der  beiden  Verbindungen  als  anf  der  cis- 
trans-Isomerie  beruhend  erkennen  lassen.  Die  Reduction  der  p-Phenjl- 
benzoesäure  mit  Natrium  und  Amylalkohol  erzeugt  direct  dasselbe  Oe- 
misch  hexahydrirter  Säuren  wie  die  soeben  beschriebene  Methode. 

Durch  gemässigte  Oxydation  entsteht  aus  der  höher  (202^)  schmel- 
zenden Hexahydrosäure  eine  Oxysäure,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser 
TetrahydrophenylbenzoCsaare  vom  Schmelzpunkt  158^  liefert: 


H 


+  0 


H. 


OOH 


O         COC 


— H,0 


HO         COOH  COOK 

Energischere  Oxydationsbedingungen  führen  beide  Hexahydrophenyl- 
benzoesäuren  in  Benzoesäure  über,  woraus  hervorgeht,  dass  die  Hydri- 
rung  lediglich  den  carboxylirten  Benzolkern  der  p-Phenylbenzo@säure 
betroffen  hat 

Die  Angliederang  eines  hydrirten  Seehsrings  an  einen  nicht  hydrirten  Sechs- 
ring findet  bei  den  folgenden  synthetischen  Reactionen  statt 

Wird  Zimmtsftnreester  mit  Natriumäthyiat  und  Acetessigester  condensirt,  —  eine 
Reaction,  welche  beim  Erhitzen  des  zuerst  entstandenen  Additionsprodakts  mit  Al- 
kohol stattfindet,  —  so  entsteht  ein  Abkömmling  des  Hexahydrodiphenyls ' : 


C.H, 


CH— C00C,H5 

+  CH,-d0 
COOCA 


/ 


CHj-COOC,H, 


N^H— (5o 

COOCtB» 
.CB,-CO 
=    CeBs-CB  NCH,  +  CA- OH. 

\cH— do 

I 
COOCH, 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  aus  Natriumäthyiat,  Malonsäureester  und  Benzyliden- 
aceton': 


y 


CHCOCHj 


CA- 


CÄ-CH 

+  CBjCOOCiHj 

C00C,H6  COOC,H» 

wfihrend   der  Benzylidenacetessigester  mit  Malonsftureiester   die  folgende  Conden- 
sation  eingeht': 


A 


CH,-CO 


Vh.  + 

—CO 


C^H^OH, 


1  Michael  u.  Freeb^  J.  pr.  [2]  43,  391  (1891).  Vgl.  auch  Ber.  27,  2126  (1894). 

•  VoBLlHDBB,  Ber.  27,  2053  (1894).  Ann.  294,  275  (1897).  —  v.  Schillino  u. 
Vorlander,  Ann.  808,  194  (1899). 

»  Keoevemagbl,  Ber.  27,  2337  (1894).  —  Vgl.  Bredt,  Ber.  24,  608  (1891).  — 
Keobtenagsl  o.  Faber,  Ber.  31,  2768  (1898). 
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COOCjH,  COOCjHs 

.C — CO  /CH-CO 


CH  \CH,      -   CeH^-CH 

+  CH,.C00C,H5  N^H- 

C00C,H5  COOCH» 


CeHs-CH  \CH,      -   CeH^-CH  \CH,  +  CHaOH. 

i-do 


Im  letztgenannten  Falle  ist  die  Reaction  unter  Anwendung  geringer  Mengen 
Diftthylamin  als  Condensationsmittel  an  Stelle  des  Natriumäthylats  ausgeführt  worden. 

Die  beiden  Produkte ,  deren  Darstellung  beschrieben  wurde,  und  welche  als 
Phenyldihydroresorcin-Mono-  bezw.  Dicarbonsftureester  bezeichnet  werden, 
spalten  beim  Verseifen  leicht  Kohlensäure  ab  und  gehen  in  das  sogenannte  Phenyl- 
dihydroresorein  über,  welches  rationeller 

3.5-Diketobexahydrodlphen7l  oder  l-Phenyl-3.5-diketobexamethyleD^ 
[l-Phenyleyclohexandian(3.5)]  zu  benennen  wäre,  da  sich  die  Verbindung  in  den 
meisten  ihrer  Beactionen  wie  ein  Diketon  verhält,  also  entsprechend  der  Formel 

.CH,— CO 

CeHj-CH  NCH, 

\cH,-do 

und  nicht  wie  ein  Dihydroresorcinderivat: 

^CH=C.OH  /CH=C.OH 


.CH=C.OH  .CI 

eHj-CH  ^CH         oder         CeH^-dH 

^CH,— C-OH  \:H=Cf^OH 


So  vermag  das  Phenyldiketohexamethylen  ein  Monozim  und  ein  Dioxim  zu  bilden; 
es  giebt  Condensationsprodukte  mit  Aldehyden  von  der  Formel  I  und  eine  entsprechende 
Phenylhydrazonverbindung  (Formel  11)  bei  der  Einwirkung  von  Diazoniumverbin- 
düngen : 

yCH,-CO  XH,-CO 

LCeH,— da  Nc^CHR  IL   CeHs-CH  '^C=N.NH.C5H5. 

\cH,-do  \cH,-do 

Das  Phenyldiketohexamethylen  bildet  Krystalle,  welche  sich  bei  etwa  150^  roth 
färben  und  bei  184^  unter  Zersetzung  schmelzen;  in  wässeriger  Soda  löst  es  sich 
unter  Bildung  eines  Natriumsalzes  auf,  welches  durch  Kohlensäure  theilweise  zer- 
setzt wird.  Bei  der  Aetherificirung  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  liefert  es  einen 
Aether  der  Formel  III,  während  primäre  und  secundäre  Amine  unter  Bildung  von 
Derivaten  der  Formel  IV  einwirken: 

.CH,-CO  yCH,— CO 

m.  CeH,~dH  \CH     ,  IV.    CeHj-ÖH  \cH 

\cH,-(foC,H5  \CH,-C — N<|, 

Bei  den  letztgenannten  Reactionen  verhält  sich  also  das  Phenyldiketohexamethylen 
wie  eine  Verbindung  der  Formel 

,CH,-CO 
CeHj-dH  \CH  . 

\CH,— (foH 

1  VorlInder  u.  Ebio,  Ann.  294,  802—316  (1897). 
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Die  bei  der  Yereeifang  des  Phenyldihydroresorcincarbonsftareesters  znerst  ent- 
stehende PhenyldibydToresorcincarbonsäare  oder  l-Pheii7l-3.5-dlketohexamethyleii- 

,CH,-CO 
ttLTlH>n9lliure{2)[l'Phenyieychluakmdi^^  C^B^—dk  \cu^ , 

\cH— do 

COOH 
schmilzt  gegen  100^  unter  Rohlens&areentwickelnng  und  verh&lt  sich  wie  eine  zwei- 
basiscbe  Sfture;  ihr  Methjlester  schmilzt  bei  162^  der  Aethylester  bei  148^^. 

Phenylhexahydroresorein  oder  l-Phen7l-3.5-diox7hexAmethyleii'[i-PAfy}y/- 
XHt-CHOH 

cffelohexandwl(3.ö)]j  C^Ut—dk  yCH,,  entsteht  durch  Reduction  de«  Phenyl- 

\CH,-CH.0H 
diketohezamethjlens  als  eine  bei  157®  schmelzende  Verbindung.    Durch  Phosphor- 
sftureanhjdrid  werden  diesem  Körper  2  Mol.  Wasser  entzogen  unter  Bildung  eines  bei 
66 — 66-5®  schmelzenden  Dihjdrodiphenjls',  CeH»— CeH,. 

Eine  Reihe  von  im  Phenjlrest  snbstitoirten  Phenjldiketohexamethjlenen  ist 
aus  entsprechend  substituirten  Benzylidenacetonen  und  Malonsäureester  dargestellt 
worden  ^  wfthrend  homologe  Benzjlidenacetone*,  wie  das  Benzylidendiftthylketon, 
im  Hezamethjlenring  alkylirte  Produkte  liefern.  Endlich  Iftsst  sich  auch  der  Malon- 
säureester durch  analoge  Körper,  wie  Cjanessigester  oder  Oxalessigester,  ersetzen, 
und  es  können  so  weitere  substituirte  Phenjldiketohexamethjlene  gewonnen  werdend 

Auch  die  Bildung  von  hjdrirten  Sechsringen  aus  1 . 5-Diketonen  Iftsst  sich 
zur  Darstellung  hjdrirter  Diphenyle  verwenden.  Die  Behandlung  solcher  Diketone, 
welche  der  Formd 

RCH-CO 

CeH.-dH  ^^ 

RM^H-COR" 

entsprechen,  mit  sauren  oder  basischen  Condensationsmitteln  fährt  zur  Entstehung 
von  Cjclohezenonen,  z.  B.  entsteht  aus  dem  Benzylidenbisacetessigester  durch 
Ringschliessung  l-Meth7l-3-pheii7l-2«4Hllear1>oxithyle7elohexeii(6>-on(5> ': 

C,H5 . 0 .  CO .  CH-  CO  CjHs  •  0  •  CO  •  CH-CO 

CeHj-dH  ^^»    =  H,0  +       CeHg-dn  CH. 

CA  0 .  CO  ^H-CO .  CH,  C,He  •  0  •  CO  ^H-C  •  CH, 

In  fthnlicher  Weise  entsteht  aus  dem  Benzjlidenbisacetylaceton  beim  Kochen 
mit  Kalilauge  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Kaliumacetat  das  l-Methyl-S-phenyl- 
e3reloIiexeD(6)-OD(5)  ": 


»  VorlIhder,  Ann.  294,  274  (1897).        •  Knoevbnaobl,  Ann.  289,  167  (1896). 

*  Knobvemaoel,  Ann.  289,  168  (1896). 

«  VoRLAMDER,  Auu.  294,  292,  294  (1897). 

*  VoBLAKDER,  Bcr.  30,  2265  (1897).     Ann.  294,  296  (1897).   —   Vorländer  u. 
Eeio,  Ann.  294,  Sil  (1897). 

*  VoRLAHDER,  Bcr.  27,  2058  (1894).     Ann.  294,  283,  290  (1897). 
Knoevehaoel  u.  Vibth,  Ann.  281,  77  (1894).  —  Vgl.  Hantzsch,  Ber.  18,  2585 

(1885). 

'  »  Kkoevekaobi  u.  Werhbr,  Ann.  281,  83,  85,  86  (1894);  288,  352  (1895).  — 
ScHiFP,  Ann.  309,  217  (1899).    Gazz.  chim.  30,  [1]  201  (1900). 


Digitized  by 


Google 


42  MetkylphenylGyolohexenon  etc. 


/  \CH  /CH,-CO 

C«H5-CH  ^"»  +  2K0H  -  CeH^-CH  p>CH  +  2CH,.C00K  +  H,0. 

CH, .  co-bH-co .  OHg  N:jh,-o-ch, 

Diese  Verbindnog,  welche  auch  aus  ihrem  oben  angefahrten  Dicarbox&thjlderivat 
durch  Erhitzen  mit  Salzsftore  auf  160^  oder  aus  dem  Benzjlidenbisacetessigester 
direct,  sowie  aus  dem  Acetessigesterbenzylidenacetylaceton: 

CA-OCO-CH— CO 

c«Ha— de        ^^ 

CH^CO-CH-COCH, 
oder  auch  aus  Benzylidenbisacetondicarbonsäureester 
COOCjH.— CH-CO 

aH,-.(<H  N3H,.C00CA 

C00C,H5-CH-C0 .  CH,  •  COOCjH» 

durch  Condensation  mittelst  Natriumäthjlat  und  Abspaltung  der  Carboxfithylgruppen 
erhalten  werden  kann,  erstarrt  nach  längerem  Stehen  zu  Krjstallen,  die  bei  85 — 36*^ 
schmelzen,  und  siedet  unter  30  mm  Druck  bei  202 — 202* 5^  Als  Eeton  charakteri- 
sirt  sie  sich  durch  Bildung  zweier  stereoisomerer  Ozime^. 

Bei   der  Reduction   des  Methylphenylcjclohexenons  entsteht  das  1-Methjl- 
S-phenylcyclohexanolCö), 

.CH,— CH— OH 

CeH5-CH  \CH,      , 

\cH,-dH-CHa 

i^^elches  mit  Phosphorsäureanhjdrid  ein  Methylphenjlcjclohexen  oder  Phenyl- 
tetrahjdrotoluol: 


^CH:^CH  .CH,-CH 

CeH.-CH  \CH,  oder  CeH5-CH  \cH 

\CH,— ÖH-CHa  \cH,-(5h-CH8 

liefert". 

Im  Benzolkem  substituirte  Abkömmlinge  des  beschriebenen  Methjlphenylcyclo- 
hexenons  entstehen  analog  den  obigen  Reactionen  aus  einer  Reihe  von  im  Benzol- 
kem substituirten  Benzylidenbisacetessigestem'. 

Das  Phenylpentamethylenbromid, 

CeHa .  CHBr  •  CH,  -  CH,  •  CH,  •  CH,Br , 

reagirt  mit  Malonsäureester  bezw.  Acetessigester  und  Natriumalkoholat  ganz  analog 
dem  Pentamethylenbromid  selbst  unter  Bildung^  von 


^  Emoevekaoel  u.  GrOLDSHiTH,  Ber.  31,  2465  (1898). 

'  Knoevenaoel  n.  Goldshitu,    Ann.  303,  260  (1898).    —    Vgl.  Knoevenagel, 
Wedemeyer  u.  Gibse,  Ann.  303,  268  (1898). 

B  Knoevenaoel,  Ann.  303,  284,  238,  242,  249,  252,  255  (1898). 
*  KipPiNO,  Joum.  8oc.  67,  304—223  (1890). 
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/CHji — GH| 

CeH,-C'H  NCH, 

Hexahydrodlphenyldiearbonsinreeeter  (2.2),  \q xCr 

C,He.O.OC         COOCjHs 


C,H,-CH 
b«zw.   ä-AeetyUtexahjdrodlpkenylearbonsInreeBterC^),  \q 


)>CH.. 

CH,.CO      OOOCH. 
Hydrocyclische  Retone,  welche  die  GruppiruDg  — CO— C  ~C —  enthalten,  ver- 


mögen unter  dem  £inflas8  reducirender  Mittel  zu  zwei  Molecüleu  zusammenzutreten 
unter  Bildung  eines  in  beiden  Kernen  vollständig  hydrirten  Diphenylderivats  ^,  so 
entsteht  ans  dem  1-Methylcyclohexen(l)*on(3)  das  Dimethjidiketo- Di cjclobezyl': 

C-CH,  CH3-C C-CH, 


CH,lJcO 
CH, 


+  2H   = 


CH, 


Fanfundvierzigstes  Kapitel. 

Diphenylbenzol,  Triphenylbenzol,  Tetraphenylbenzol  und 
deren  Hydroprodukte. 

Verbindungen,  welche  mehr  als  zwei  Benzolkeme  in  directer  Bindung  ent- 
halten, sind  nur  in  geringer  Zahl  bekannt.  Für  ihre  Bezeichnung  fasst  man  zweck- 
mässig den  mittelständigen  Benzolkern  als  Stamm  des  Moleküls  auf,  z.B. 


C,H.- 


C.H, 

J 


C.H. 


\_ 


I 


-C,H. 


C,H.- 


\ 


m-Diphenylbenzol 


p-Diphenylbenzol 


C,H. 
87mm.  Triphenylbenzol. 


m-Diphenylbenzol,  CeHj—CgH^— CeHj,  bildet  sich  neben  Diphenyl  und  p-Di- 
phenylbenzol  beim  Durchleiten  von  Benzoldämpfen  durch  ein  glühendes  Rohr'.  Es 
kijstallisirt  in  stemfSrmig  gruppirten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  85^  und  siedet  bei 
368  ^    Bei  der  Oxydation  bildet  es  neben  Benzoesäure  Diphenylcarbonsäure  (3). 


>  Wallach,  Ann.  306,  223  (1899).  —  Habbibs,  Ber.  32,  1316  (1899). 

*  Habbibs  u.  Katsbb,  Ber.  32,  1320  (1899).  —  Vgl.  Knobvbnaobl  u.  Reinecke, 
Ber.  32,  418  (1899). 

»  Schultz,  Ann.  174,  230  (1874).  —  Cabnelley,  Joum.  Soc.  37,  712  (1880).  — 
Schmidt  u.  Schultz,  Ann.  203,  124  (1880).  —  Olglati,  Ber.  27,  3385  (1894). 
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44  Diphenylbmzole  und  Diphenylckinone. 


p-Diphenylbenzol,  CeH«— CeH^— CqHb,  entsteht  ausser  auf  die  soeben  an- 
gegebene Weise  auch  aus  p-Dibrombenzol  oder  besser  aus  einem  Gremenge  Yon 
p-Dibromben2ol  und  Brombenzol  mit  Natrium^: 

CaHs-Br  +  Br— CeH^-Br  +  Br-CeHj  +  4Na    =    CaHa-CeH*— CeH»  +  4NaBr. 

Femer  bildet  es  sich  in  analoger  Weise,  wie  das  Diphenyl  aus  Diazobenzol-Verbin- 
dnngen  und  Benzol  (vgl.  S.  17)  entsteht,  aus  Diazobenzolchlorid,  Diphenyl  und  Alu- 
miniumchlorid': 

CeH5~N.Cl  +  C«H5-CeH,  =  CaH.-C.H.-CeH,  +  N,  +  HCl. 

Es  krystallisirt  in  Blftttchen  vom  Schmelzpunkt  205^  und  liefert  bei  der  Oxydation 
Diphenylcarbonsfture  (4)  und  Terephtalsfture. 

CH     CO 


p-Diphenylehinony  CeHs— /  / — CeHg ,  entsteht  aus  dem  Acetylbenzojl 


DH 

(Bd.  II,  Th.  I,  S.  494)  beim  Uebergiessen  mit  Natronlauge,  zweckmässig  unter  Zusatz 
von  Ferricjankalium': 

CO  CO 

CeH^-dO       CHs  CeHs-C  CH 


jl  l    ^^    +  2H,0. 

CH      0-C 


CH,     CO-CeH«  CH      C-CeKs 

CO  CO 

Es  bildet  orangegelbe  BIfttter  yon  starkem  Oberflächenglanz,  welche  bei  214^  schmelzen. 
Ein  davon  verschiedenes  Diphenjlchinon,  welchem  die  Formel 


CeHft 


zukommen  muss,  bildet  sich  aus  dem  8.  17  erwähnten  Diphenylnitrosophenol  oder 
dem  durch  Condensation  des  Dibenzylketons  mit  Nitromalonaldehyd  analog  dem 
2-Oxy-5-nitrodiphenyl  (vgl.  3.  28—24)  dargestellten  Diphenylnitrophenol  durch  Re- 
duction  zu  dem  entsprechenden  Amidophenol  und  Oxydation  des  letzteren^. 

symm.  Triphenylbenzol,  (CeH5)sCeH,,  entsteht  neben  dem  später  zu  be- 
schreibenden Dypnon  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  491)  beim  längeren  Kochen  von  Aceto- 
phenon,  —  eine  Reaction,  welche  der  Condensation  des  Acetons  zu  Mesitylen  (vgl.  Bd.  I, 


»  RnssB,  Ann.  164,  168  (1872).  —  Vgl.  Mbrz  u.  Weith,  Ber.  16,  2884  (1883). 
—  Weiler,  Ber.  29,  116  (1896). 

*  MÖHLAU  u.  Bbboeb,  Ber.  26,  1998  (1893).  —  Vgl.  Castellanbta  ,  Ber.  30, 
2801  (1897).  —  Andere  Bildungsweisen  von  Diphenylbenzolen  s.  Abeuanz,  Ber.  0, 
912  (1876).  —  Kramebs,  Ann.  189,  141  (1877).  —  Babth  u.  Schbedeb,  Ber.  11,  1338 
(1878).  —  Sbnfp,  Ann.  220,  235  (1883).  —  Adam,  Ann.  eh.  [6J  16,  241  (1888). 

'  Müller  u.  Pbchxank,  Ber.  22,  2130  (1889^ 

«  Bobschb,  Ber.  32,  2939  (1899).  Hill,  Ber.  33,  1241  (1900).  Am.  Joum.  24, 
5  (1900). 
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S.411)  yoUkommen  analog  ist^     Aach  condeDBurende  Agentien,  wie  Saksäoregas 
oder  Phosphorpentoxjd  führen  diese  Reaction  herbei: 

CH,  CH 

CeH^-ÖO       CO-CeH.         CeHe-C         C-CeH, 

I  =  II  I  +  3H,0. 

CH,     CH,  CH     CH 

^0  ^ 

CeH,  C,He 

Auch  einige  andere,  dem  Acetophenon  Ähnlich  gebaute  Benzolabkömmlinge 
veroDÖgen  sich  zu  detnselben  Triphenylbenzol  zu  condensiren*. 

Die  Verbindung  bildet  bei  169 — 170°  schmelzende,  rhombische  Tafeln.  Bei 
der  Oxydation  entsteht  nur  Benzo^sftore. 

T-Triphenylbensol*.  Diese  Verbindung  ist  aus  einigen  hydrirten  Triphenyl- 
benzolderivaten  auf  folgende  Weise  erhalten  worden. 

Beim  Erhitzen  von  Aceton,  BenzoYn:  CeH5~-CH(0H>— CO-CeH„  Alkohol,  etwas 
Wasser  und  Cyankalium  entsteht  eine  als  Ketoozytriphenyltetrahydrobenzol 
zu  bezeichnende  Verbindung,  deren  Bildung  eine  theilweise  Spaltung  des  Benzo'ins 
in  2  Mol.  Benzaldehyd  voraussetzt: 

CO  CO 

dfi^     CH,  ÖH,     CH 

=  I  Jl  +  2H,0. 

C,H5-CH0    CO-CeH,        CeH5-0H      C-CeH, 

ÖHOH  OOH 

I  I 

CgH,  CjHj 

Essigsftnreanhydrid  erzeugt  aus  diesem  Körper  unter  Wasserabspaltung  und  gleich- 
zeitiger Acetylirung  den  Essigester  des  B.4.5-Tripbenylphenols: 

^ß^  COOC.CH, 

CH,     CH  CH^^'^'NCH 

I  Jl  +(CH,.CO)|0=  '  +CH,.COOH+H,0, 

C,H,-CHÖ-C.H,  CeH,-diC-.CeH5 

COH  y^ 

CaH,  C,H, 

Das  durch  alkoholisches  Kali  hieraus  freigemachte  Phenol  geht  bei  der  Destilla- 
tion über  Zinkstaub  in  das  benachbarte  oder  1.2.8-Triphenylbenzol  über: 


^  Emoleb  u.  Heiki,  Ber.  6,  641  (1873).  —  Engleb  u.  Bebthold,  Ber.  7,  1129 
(1874).  —  Gabriel  u.  Michael,  Ber.  11,  1009  (1878).  —  Mebz  u.  Weith,  Ber.  16, 
2883  (1888).  —  Melun,  Ber.  23,  2588  (1890).  —  Engleb  u.  Dengleb,  Ber.  26, 
1445  (1893).  Vgl.  Dblaobb,  Ber.  26  Ref.  428  (1892);  27  Ref.  888,  389  (1894).  Centralbl. 
leOO,  II,  255.  —  GeschO,  Centralbl.  1800,  II,  256. 

•  BiHAL,  Bull.  50,  637  (1888).  —  Pebatoneb,  Gazz.  chim.  22,  [2]  78  (1892).  — 
Claisbn,  Ber.  31,  1020  (1898).  —  Vgl.  Claus,  J.  pr.  (2)  41,  406  (1890). 

*  Japp  u.  Raschen,  Joum.  8oc.  67,  788  (1890).  —  Smith,  Ber.  26,  65  (1898).  — 
Knoevehaobl,  Ann.  281,  87,  40  (1894).  —  ELnoevenaoel  u.  Vibth,  Ann.  281,  67» 
72  (1894).  —  Knoeitenagel  u.  Webneb,  Ann.  281,  90  (1894). 
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46  THpkenyloyclohexenon,  TetraphenylbenxoL 


CeHj  CeHj 


CA-/    y . 

Zwei   complicirte  Verbindungen,   deren   Bildungsweise   später  zu  besprechen 
sein  wird: 

C,H,0-CO-CH-CO— CH,  CH3--CO-CH-CO-CH, 

CeHe-CjH  und  C^U^-(m 

CeHs-bH-CO-CeH»  C^Hj-^H-CO-CA 

DesozybenzoYnbenzjlidenacetessigester      Desoxjbenzoi'nbenzjlidenacetjlaceton 

welche  beide  der  Klasse  der  1.5-Diketone  angehören,  gehen  unter  der  Einwirkung 
condensirender  Agentien  in  Körper  über,  welche  einen  hjdrirten  Benzolring  ent- 
halten: 

CHjO— CO-CH~CO  CHa-CO-CH-CO 

CeHg-dn  CH  und  CeH,-dH  CH  . 

\  /-  \  ^ 

CeHs — CH — C — CoHg  CeHs — CH — C — CaH5 

Durch  Abspaltung  der  Carboxäthyl-  bezw.  der  Acetjl-Gruppe  liefern  diese  beiden 
Verbindungen  das  1.2.8-Triphenylcyclohexen(8)-on(ö): 

CH,-CO 

CeHß-CH  CH    . 

\  ^ 

CeH5-CH— C-CeH, 

Mit  wasserfreiem  Chlorzink  destillirt,  geht  dieses  Hydrobenzolderivat  eben&lls  in 
v-Triphenylbeuzol  über. 

Das   v-Triphenylben7.ol   krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  welche  bei  150 — 155* 
schmelzen. 

C.H. 
^1 

1.2.4.5-Tetrspheii7l1>enzol',  CeH,-/         \— C,H, . 

I 
C.H. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  aus  dem  Condensationsprodukt  yon  Benzil  mit 
zwei  Molecülen  Acetophenon: 

CeH,-CO  -CO-CeH»  CeKs-C C-C.H5 

II        Jl 
CeHs-CO-CH,    CH,-C0-CeH5        C0H5-CO-CH    ÖH-CO-CeH, 

Benzildiacetophenon 

wenn 'man  es  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  sein  Pinakon,  das 
Tetraphenyldioxydihydrobenzol,  überfuhrt: 

CeH^-C^CH  -CO-CeHs  CaH5-C=CH-C(0H)-CeH5 

I  +  H,  -  I  1 

CeH^-C-^CH-CO-CeHs  CeHs-C-  CH-qOH)~CeH5 

und  endlich  aus  diesem  Pinakon  Wasser  und  Sauerstoff  abspaltet: 
*  J.  WiSLicENTJs  u.  Lehmann,  Ann.  302,  195  (1898). 
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CeHe-C^CH-0(0H)CeH5        CeH5-C-=CH-C~CeH5 

I  I  =  I  11  +H,0  +  0. 

CeH*-C=CH-C(0H)CeH5        CeH5-C=CH-ä-C,H, 

Das  Tetraphenylbenzol  bildet  farblose  Nadeln  yom  Schmelzpunkt  277—278°. 

Die  Rednction  nngesättigter  Retone  zu  Verbindungen ,  welche  hydrirte  Sechs- 
ringe  enthalten,  die  mehrere  Phenylgmppen  tragen,  ist  auch  in  einigen  anderen 
Fällen  ausgeführt  worden  ^ 

Triphenyltrimeslnsiure, 

CA   COOH 

/-- \ 

HOOC-/  >-CeH,, 


.eH,   COOH 


entsteht  beim  Erhitzen  yon  Phenjlpropiolsäure  mit  Phosphorozychlorid  und  Erwärmen 
des  zuerst  gebildeten  Anhydrids  mit  Kalilauge': 

COOH  COOH 

A  i 

CqHs — C     C — C0H5  O^Hj — C     C — C^H^ 

HOOC— C     C— COOH  "  HOOC-C     C-COOh' 

\  Y 

I  I 

C^Hg  CeHg 

Dieselbe   Säure   lässt   sich   aus   dem    auf  verschiedenen  Wegen  erhältlichen  Tri- 
benzoylenbenzol', 

•^co 

^--^    I 

CöH^— ^       1 — C0H4 


durch  schmelzendes  Alkali  herstellen. 

Die   Triphenyltrimesinsäure  schmilzt  bei  257— 259 ^     Durch   Destillation  mit 
EjJk  wird  sie  in  symmetrisches  Triphenylbenzol  übergeführt. 


^  Hakriks  u.  Eschbhbaoh,  Ber.  29,  2121  (1896).  —  Harbibs  u.  Hübner,  Anu.  286, 
825  (1897). 

*  Lansbr,  Ber.  32,  2478  (1899). 

»  Gabriel  u.  Michael,  Ber.  10, 1557  (1877);  11,  1007  (1878).  —  Gabriel,  Ber.  14, 
925  (1881).  —  Hausmann,  Ber.  22,  2023  (1889).  —  Liebermann  u.  Bergami,  Ber.  22, 
786  (1889);  23,  817  (1890).  —  W.  Wislicenus  u.  Reitzenstein,  Ann.  277,  362  (1897). 
—  KosTANECKi  u.  Laszowski,  Bcr.  30,  2148  (1897).  —  Lanser  u.  Wiedermann,  Ber. 
33,  2428  (1900).  —  Landau,  Ber.  38,  2441  (1900). 
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Sechsundvierzigstes  Kapitel. 

Die  phenylirten  Tri-,  Tetra-  und  Fentamethylen- 
verbindungen. 

Die  synthetischen  Methoden ,  welche  zur  Darstellung  von  Körpern 
dienen,  die  den  in  der  üeberschrift  angeführten  Verbindungstypen  an- 
gehören, schliessen  sich  im  Allgemeinen  an  diejenigen  Reactionen  an, 
welche  zur  Bildung  der  nicht  durch  Benzolreste  substituirten  Poly- 
methylene  führen.  Diese  Reactionen  sind  in  dem  zweiten  bis  vierten 
Kapitel  dieses  Buches  (Bd.  II,  Th.  I,  8.  16  ff.)  besprochen  worden. 


Phenylirte  Trimethylene. 

Die  Synthese,  welche  vom  Dibrompropionsäureester  durch  Einwir- 
kung des  Malonsäureesters  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  20)  zu  einer  Säure 
des  Trimethylens  führt,  lässt  sich  auch  auf  ein  phenylirtes  Derivat  des 
erstgenannten  Esters,  das  Zimmtsäureesterdibromid ,  CeHß«CHBr«CHBr« 
COOCjHg,  anwenden^,  wobei  entsprechend  der  Gleichung 

CÄ-OOC-CHBr  CäOOC-CHv 

J         +  Na,C(C00C,H5)|  =  I      >0(C00C,Hj\  +  2NaBr 

CeH.-CHBr  CeHj-CH/ 

der  Ester  der 

1  -  Phenyltrlmet  hylentriearbonsäare  (2.2.3)  (Phrnyloydopropan- 
tncarbonaäure)  entsteht  Die  Säure  krystallisirt  mit  4  Mol.  Wasser  und 
schmilzt  wasserfrei  bei  188^  Durch  Destillation  im  Vacuum  oder  durch 
Erhitzen  im  Kohlensäurestrom  wird  sie  in  /9-Benzylidenpropionsäure 
tibergeführt 

Eine  Dicarbonsäure  des  Phenyltrimethylens  bildet  sich  in  Form  ihres 
Diäthylesters,  wenn  der  aus  Diazoessigester  und  Zimmtsäureester  ge- 
bildete Zimmtdiazoessigester,  N2(CgHg)C3H3(COOC2H5),,  der  Destillation 
unterworfen  wird  *  (vgl.  Bd.  I,  S.  843).  Die  durch  Verseifung  dieses  Eiters 
entstehende  Säure  ist  als 

l-PhenyltrlmethylendiearbonsSare(2.3)('Pi^^^c^(>pan(/i6ar6on- 

säure) : 

HOOC— CHv 

I      >CH-COOH 
CeH.-CH/ 

aufzufassen.     Sie  krystallisirt  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  175^.     Ihr 
Diäthylester  ist  ein  unter  120  mm  Druck  bei  256 — 257®  siedendes  Oel. 


^  Buchneb  u.  Dessaueb,  Ber.  26,  1149  (1892). 
'  Buchner,  Ber.  21,  2688  (1888). 
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Phenylirte  Tetramethylene. 

Als  zweifach  durch  Benzolreste  substituirte  Tetramethylenverbin- 
dnngen  wird  eine  Oruppe  isomerer  Säuren  betrachtet^  welche  man 
als  Traxillsäuren^  (auch  y-,  <¥-,  e-Isatropasäure^  Cocasäuren)  be- 
zeichnet Diese  Körper  (?gL  auch  im  Kapitel  35  unter  Zimmtsäure)  ent- 
stehen auf  folgende  Weise:  Die  sogenannten  Nebenalkalolde  des  Cocains, 
d.  h.  diejenigen  Alkalolde,  welche  neben  dem  Cocain  in  den  Cocablättem 
vorkommen  und  nach  Abscheidung  dieses  wichtigsten  Bestandtheiles  der- 
selben zurückbleiben,  bestehen  aus  verschiedenen  Substanzen,  welche  durch 
Behandeln  mit  concentrirter  Salzsäure  im  Einschmelzrohr  gleich  dem  Cocain 
selbst  neben  Chlormethyl  bezw.  Methylalkohol  in  einen  basischen  Bestand- 
theil,  das  Ecgonin,  einerseits  und  eine  organische  Säure  andererseits  zer- 
legt werden.  Während  das  Cocain  in  die  beiden  Componenten  Ek^gonin  und 
Benzoesäure  zerfällt,  liefern  die  Nebenalkalolde  neben  dem  Ecgonin  zwei 
isomere  Säuren,  die  a»  und  /9-Truxill8äure.  Diese  beiden  Säuren  lassen 
sich  vermittelst  ihrer  Bariumsalze  von  einander  trennen,  da  die  cv-Säure 
ein  lösliches,  die  /9-8äure  ein  unlösliches  Bariumsalz  bildet  Die  Säuren 
besitzen  die  empirische  Zusammensetzung  der  Zimmtsäure,  entsprechen 
also  der  Formel  C^HgO^.  Dass  sie  in  ihrer  Constitution  der  Zimmtsäure, 
CgHg— CHIICH — COOH,  nahestehen,  geht  daraus  hervor,  dass  sie  bei 
der  Destillation  in  diese  Säure  übergehen;  dennoch  sind  sie  nicht  als 
Isomere  der  Zimmtsäure  aufzufassen,  denn  sie  sind  durch  ihre  Fähig- 
keit saure  Salze  und  Elster  zu  bilden  als  Dicarbonsäuren  charakterisirt 
Mithin  kommt  ihnen  die  verdoppelte  Formel  der  Zimmtsäure  zu,  und 
man  kann  ihre  Zusammensetzung  durch  die  Formel  CjgH,^{C00H)2 
ausdrücken.  Diese  Formel  wird  durch  die  Bestimmung  des  Molecular- 
gewichts  der  Truxillsäureester  bestätigt 

Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  das  Ergebniss  der  Oxydation  der 
/3-TruxiUsäure,  es  entsteht  nämlich  aus  dieser  Säure  Benzil,  C^Hg'CO- 
CO-CqH^.    Damit  ist  das  Vorhandensein  des  Complexes 

CeHj — C — C — CeH5 

in  dieser  Säure  erwiesen.  Da  sich  femer  die  Truxillsäuren  als  gesättigte 
Complexe  darstellen,  so  lässt  sich  für  die  /9- Säure  die  folgende  Formel 
aufstellen: 

CeH,-CH-CH-COOH 

Ca— CH— CH-COOH  * 

*  Litteratar  der  Truzillsäuren:  Libbebhank,  Ber.  21,  2342  (1888);  22,  124,  2240 
(1889);  28,  2516  (1890);  26,  90  (1892);  27,  1416  (1894).  —  Liebermann  u.  Bebqami, 
Ber.  22,  784  (1889);  23,  817  (1890).  —  Hesse,  Ber.  22,  667  (1889).  Ann.  271,  180 
(1892).  —  Dbobt,  Ber.  22,  2256  (1889).  —  Herbteik,  Ber.  22,  2261  (1889>  —  Badbb, 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  317  (1890).  -—  Hohanb,  Steltzneb  u.  Sükow,  Ber.  24, 
2589  (1891).  —  Liebermahn  n.  Sachse,  Ber.  26,  834  (1898).  —  Lange,  Ber.  27, 
1410  (1894). 

V.  MxTXB  u.  Jaoobso»,  org.  Chem.   n.  2.  4     (October  00.) 
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50  TruoMm  und  Truocen. 


In  der  Ealischmelze  geht  die  /9-Truxillsäure  in  ein  nenes  Isomeres, 
die  ^'Truxillsäure  über. 

Die  fls-Truxillsäure  lässt  sich  durch  wasserentziehende  Mittel,  wie 
Essigsäureanhydrid,  in  ein  Anhydrid  überführen,  welches  bei  der  Be- 
handlung mit  Natronlauge  die  unveränderte  Säure  zurückliefert;  wird 
jedoch  bei  dieser  Beaction  eine  hohe  Temperatur  angewandt,  so  entsteht 
ein  anderes  Anhydrid,  aus  dem  nicht  mehr  die  ursprüngliche,  sondern 
eine  neue,  damit  isomere  Säure,  die  /-Truxillsäure«  gebildet  wird. 

Man  sieht  also,  dass  die  a-  und  die  /-Säure  einerseits  und  die  /?- 
und  d-Säure  andererseits  sich  in  ihrer  Constitution  besonders  nahe  stehen. 
Es  liegt  daher  nahe,  die  Glieder  jedes  dieser  Paare  als  einander  stereo- 
isomer anzusehen.  Das  Wahrscheinlichste  ist,  dass  der  ß-  und  ^-Tnudll- 
säure  die  obige  Constitutionsformel  zukommt  und  ihre  Verschiedenheit 
auf  die  verschiedene  Lagerung  der  Substituenten  auf  beiden  Seiten  der 
Ebene  des  Tetramethylenringes,  also  auf  das  Vorhandensein  von  cis-trans- 
Isomerie  zurückzuführen  ist  (vgl.  Bd.  I,  S.  422  und  Bd.  II,  Th.  I,  S.  17), 
während  der  cc-  und  /- Säure  die  Formulirung 

Ca— CH-CH-COOH 
I        I 
HOOC-CH-Cfl-CA 

beigelegt  werden  kann  und  auch  hier  wieder  die  beiden  Säuren  als 
stereoisomer  in  dem  angedeuteten  Sinne  aufzufassen  sind. 

Mit  dieser  Anschauung  steht  das  gesammte  chemische  V^halten  der 
Truxillsäuren  im  Einklang.  Die  /?-Truxillsäure  verhält  sich  in  ihren 
Reactionen  analog  der  Phtalsäure;  sie  giebt  ein  inneres  Anhydrid,  ein 
Anil  und  ein  entsprechendes  Phenylhydrazid  und  endlich  durch  Con- 
densation  mit  Resorcin  ein  Fluoresceln.  Die  cc-  und  /-Truxillsäure  da- 
gegen liefern  zwar  auch  Anhydride,  doch  bilden  sie  weder  Anüe  noch 
Fluorescelne,  so  dass  die  Orthostellung  der  Carboxyle  in  diesen  Verbin- 
dungen unwahrscheinlich  ist. 

Ein  eigenthümliches  Verhalten  zeigt  die  £^-Truxillsäure  bei  der  Ein- 
wirkung concentrirter  Schwefelsäure.  Neben  Sulfonsäuren  entsteht  dabei 
ein  indiflferenter  Körper,  welcher  als  ein  Anhydroderivat  der  Truxill- 
säure  von  der  Formel  CjgHjgOj  aufgefasst  werden  könnte.  Die  nähere 
Untersuchung  dieser  als  Truxon  bezeichneten  Verbindung  hat  jedoch 
ergeben,  dass  sie  in  naher  Beziehung  zu  dem  als  Tribenzoylenbenzol 
bezeichneten  Körper  (vgl.  S.  47)  steht  i;  hiemach  könnte  man  für  sie 
die  höhere  Molecularformel  Cg^HjgOg  folgern.  Bei  der  Reduction  mit  Jod- 
wasserstoflF  und  Phosphor  entsteht  nämlich  aus  dem  Truxon  das  Truxen, 
(CgHg)^,  eine  Verbindung,  welche  auch  auf  einem  aaderen  Wege  gewonnen 
werden  konnte  und  auch  als  Tribenzylenbenzol  bezeichnet  wird. 
Durch  Oxydation  des  Truxens  bildet  sich  nun  ein  als  Truxenchinon  be- 


^  Hausmann,  Ber.  22,  2024  (Fussnote)  (1889).  —  Lisbe^icann  u.  Bbboaki,  Her.  22, 
784  (1889);  23,  317  (1890).  —  Vgl.  Manthey,  Ber.  32,  2475  (1899), 
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zeichneter  Körper,  welcher  sich  als  identisch  mit  dem  Tribenzoylen- 
benzol  erwiesen  hat  Die  Beziehungen  dieser  Körper  zu  einander  lassen 
sich  folgendermassen  formuliren: 


CJO 
(5h     C,H« 

CH, 
C         C.H, 

c,h«-(5h    CH 

CH^-C         () 

CO CH      CH 

CH,— C         C 

CH      CO 

(5         CH, 

^^ 

C^4 

Traxon 

Tnizen  (Tribenzylenbenzol) 

(Schmelzpaiikt  289*) 

(Schmelzpunkt  oberhalb  860  <>) 

CO 

<5<5,H« 

C,H4- 

-<r^ 

i^  l     i 

^r^o 

CA 

Traxenchinon  (Tribenzoylenbenzol)  (Schmelzpunkt  oberhalb  300  "O' 

a-Tnudllstture  schmilzt  bei  274^,  ihr  Methylester  bei  174^,  der  Aethylester 
bei  146». 

^-Tmxiilsinre  schmilzt  bei  206^    Ihr  Anhydrid  zeigt  den  Schmelzpunkt  116^ 

/-Traxillsttare  kiystallisirt  in  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  228^,  ihr  An- 
hydrid, aus  der  a-Sfiure  gewonnen,  schmilzt  bei  191  ^  Beim  Erhitzen  für  sich  geht 
sie  ohne  Gewichtsyerlust  in  die  a-Säure  über. 

d-TmxillsSiire  schmilzt  bei  172^ 

Phenylirt.e  Pentamethylene. 

Von  theoretischem  Interesse  sind  einige  Reactionen,  welche  zu  Pentamethylen- 
ringen  führen,  in  denen  ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome  durch  Phenylgruppen 
ersetzt  sind.  Solche  Beactionen,  welche  meist  als  weitere  Ausbildung  von  Synthesen 
aufzufassen  sind,  die  ursprünglich  zur  HerstelluDg  einfacherer  Verbindungen  dienten, 
sind  die  folgenden. 

£s  ist  schon  im  ersten  Band  (S.  490)  die  Fähigkeit  der  Bemsteinsäure  be- 
sprochen worden,  sich  mit  Aldehyden  der  Pettreihe  zu  vereinigen;  in  ähnlicher  Weise 
läflst  sich  eine  Condensation  der  Bemsteinsäure  mit  dem  Benzoylessigester  ^  erzielen, 
wenn  man  den  letzteren  mit  bemsteinsaurem  Natrium  und  2  MoL-Grew.  Essigsäure- 
anhydrid im  Wasserbade  12 — 15  Stunden  erhitzt.  Die  Beaction  geht  in  diesem  Falle 
weiter  als  bei  den  Condensationen  der  Bemsteinsäure  mit  Aldehyden,  da  die  im 
Benzoylessigester  enthaltene,  leicht  bewegliche  CH,-  bezw.  CH-Grappe  mit  einer 
Carboxylgmppe  der  Bemsteinsäure  unter  Wasserabspaltung  zu  reagiren  vermag. 
Der  Vorgang,  welcher  zur  Bildung  einer  als  Phenythronäthylestersäure  be- 
zeichneten Substanz  fährt,  verläuft  entsprechend  der  folgenden  Gleichung: 

»  FiTTia,  Ann.  260,  172  (1889). 

4* 
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52  Phenylirte  Pentamethylene  atts  Benxdl  und  Aceton, 

CeHft— COH      CH,— COOH  CeH,— C — CH— COOH 

H5C,00C-CH  CH,— COOH  "  H5COOC— C      CH, 

Pseadoform  des  ^  \/^ 

Benzoyleasi^  Bernsteinsaure  CO 

esten 

Die  diesem  Ester  entsprechende  8&ure,  die  Phenytlironsiiire  [l-PhrnyleyelO' 
penien(l)'On'3-diearb{m8äure(2.6)]f  spaltet  beim  Erhitzen  1  bezw.  2  Mol.  Kohlen- 
säure ab  und  liefert:  PhenuTinsiure  [1- Phmyl^clopenten(5)-on(4)'öairbon8äure(2)] 
(Formel  I)  vom  Schmelzpunkt  144—145*^  und  l'Phenyloyclop€ntm(l)-on(3)  (Formel  n) 
vom  Schmelzpunkt  40  ^ 

CeHj— C — CH-COOH  C.H^-C — CH, 

HC      CH,  HC      CH, 

Verbindungen,  welche  die  Atomgruppirung  —CO — CO —  enthalten,  yermSgen  mit 
Aceton  und  dessen  Abkömmlingen,  in  welchen  sich  der  Complex  CH,— CO— CH, 
vorfindet,  zu  ungesättigten  Fünfringen  zusammenzutreten,  so  entsteht  durch  Conden- 
sation  von  Aceton  und  BenziP: 

CaHj— CO        CH,v  CeHa— C=CHv 

I      +  \C0  =  H,0  +  I  >C0 

CA-CJO        CH,/  CeH,-0(OH)-CH,/ 

2.S-Dlp1ieii7l-8-ox7-5-keto-B-penteii  [l,2-Diphenylßyclopmtm(6)-on(4)'0l(2)]y 
welches  in  einer  gelben  und  einer  farblosen  Modification  existirt  und  bei  147^  schmilzt. 
Durch  Beduction  mit  Jodwassersto&äure  und  Phosphor  wird  diese  Verbindung 
zunächst  in  1.2-]>lphen7l-4-keto-R*peiiteB  [1.2-Diphmykydopenten(l)-on(4f\  vom 
Schmelzpunkt  110* 

CgHs — C — CH,v 

CeHe— C— CH,/^ 

und  bei  energischer  Einwirkung  des  Beductionsmittels  in  l«2-]>ipheB7lpenta- 
methyleii  (1 . 2'Diphmyleyelopentan), 

C,H,— CH— CH,v 

CaHg-CH-CH,/       ' 
übergeführt. 

Wie  das  Aceton  selbst  reagirt  auch  die  Acetondicarbonsäure*  und  die  Lävulin- 
säure'  mit  dem   Benzil  unter  Bildung   diphenylirter  Pentamethjlenverbindungen. 

Auf  demselben  Princip  wie  die  eben  beschriebenen  Reactionen  beruht  die  Con- 
densation  zwischen  Ozalsäureester  und  Dibenzylketon^,  welche  gemäss  der  Gleichung: 

C»H,-CH,      C00C,H5  CA-CH-CO 

CO       +  -  2C,H,0H  +        dO 

CeHj-bn,    coocA  CA-bn-co 

^  Jafp  u.  Millsb,  Joum.  Soc.  47,  27  (1885).  —  Jafp  u.  Buktoh,  ebenda,  61, 
422  (1887).  —  Japp  u.  Länder,  ebenda,  71,  ISO  (1897). 

*  Japp  xjl  Landes,  Proceedings  Soc.  1896,  109.    Joum.  Soc  71,  189  (1897). 

*  Japp  u.  Mubsat,  Joum.  Soc.  71,  145  (1897). 

«  Claisen  u.  Ewan,  Ber.  27,  1853  (1894).    Ann.  284,  250  (1895). 
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aus  DibenxylkeUm  und  Oxaiester,  aus  l.ö-DikeUmm.  58 

ziiml.8-Bip]ien7l-2.4.&-triketopeBtametliylen[i.d-jDt]pAeny/cye 
föhrt  Dieser  Körper  krystallisirt  in  gelbenPrinnen  oderBl&ttchen,  welche  bei  198—198^ 
schmelzen,  bei  höherem  Erhitzen  wieder  erstarren  und  bei  240*^  von  Neuem  schmelzen, 
indem  hierbei  ein  Uebergang  in  ein  Isomeres  stattfindet  In  Sodalösung  löst  sich 
die  Verbindung  unverändert  auf,  während  sie  durch  concentrirte  Kalilauge  in  die 
Componenten  gespalten  wird. 

Wie  mit  dem  Dibenzylketon  vereinigt  sich  der  Oxalsäureester  auch  mit  dem 
/^Phenjlglntarsäureester  zu  einem  phenjlirten  PentamethylenderivatS  dem  1  -Phen7l- 
3.4-diketopentameth7len-2.5-dicarbonsäuree8ter: 
COOC,He 

XH,— COOCH5       COOC,H,  ,CH— CO 

CeHg-dH  +    I  -   CaH,— ÖH  1      +  2C,H50H. 

\CH,-C00C,H5       COOCjH,  \cH— CO 

COOCjHft 
Das  schon  mehrfach  erwähnte  Princip  zur  Herstellung  isocyclischer  Ringe  aus 
Diketonen  durch  Reduction  zu  den  entsprechenden  Pinakonen  (vgl.  z.  B.  S.  46)  ftlhrt 
bei  Anwendung  von  1 . 5-Diketonen  zu  Pentamethjlenringen.   So  bildet  sich  aus  dem 
l.S-Dibenzojlpropan    das    1 .  2-Diphen7l-1.2-diox7pentameth7len: 

CeH5-C0-CH,v  CeH5-0(0H)-CH,v 

>CH,  +  H,  =  I  >CH,. 

CeH^-CO-CH,/  Q5H5-C(OH)-CH,/ 

Durch  weitere  Reduction  mit  Jodwasserstoffisäure  und  Phosphor  geht  diese  Ver- 
bindung in  das  schon  oben  erwähnte  l«2-]>iphen7lpent8]iieth7leii  (Diphenyhyeh' 
penianj  über,  welches  in  schneeweissen,  kömig  kiTstallinischen  Massen  vom  Schmelz- 
punkt 108®  erhalten  wird*. 

Das  Benz7lidendiacetophenon, 

CeHj— 00— CH,— CH-CH,— CO-CeHft 

CA 

liefert  ein  analoges  gl7kolartiges  Reductionsproduct',  dessen  weitere  Reduction  das 
1.2*4-Tjrlp1ieii7lpentameth7leii  (Triphenylßyobpentan) 


CeHe-CH~CH,v 
CeH5-CH-CH/       ""  «    »  ' 


als  hell  gelbliches,  unter  50  mm  Druck  bei  285®  siedendes  Oel  entstehen  lässt  Nach 
langem  Stehen  seiner  Lösungen  setzt  es  zarte  Nadeln  ab,  welche  vielleicht  einer 
stereoisomeren  Verbindung  angehören. 

Das  1.2.3.4-Tetraphen7lpentameth7len    (Tetraphrnylöyelopentan)^    entsteht 
analog  den  obigen  Verbindungen  aus  dem  Dibenzo7ldiphen7lpropan: 

CäCOv  /COC«Hj  CHb-CH CH-CeH, 

>CH.CH,.CH<  V  I  I 

OJl/  XleHj  CeHj-CH— CH,— CH-CeH^ 

Dieses  Pentameth7lenderivat  bildet  radial  verwachsene,  farblose,  glänzende  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  80*5— 81®. 

1  DiBOKKAHir,  Ber.  32,  1980  (1899). 

'  J.  WisucBHüs  u.  Kühn,  Ann.  302,  215  (1898). 


'  J.  WiSLiCBKUS  u.  Newmamx,  Ann.  302,  286  (1898). 
*  J.  WiSLicsKus  u.  Cabfeittsr,  Ann.  302,  228  (1898). 
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54  Die  IHphenylmeÜiangru^)pe. 

Endlich  ist  aus  der  Verbindung 

CeHs-CO-CHj-CH-CHj-CO-CeH» 

COOH 

der  Diphenacjlessigsäure^,  ein  Pinakon  erhalten  worden,  dessen  vollständige 
Reduction  die  1.2-Biphen7lpentamefliyleiiearbonsttiire(4)  [l^-DipkmyhycloperUati' 
curbon8öure(4)] 

C^Ha — CH — CH^v 

I  >CH-COOH , 

CeHft-CH— CH,/ 

in  zwei  isomeren  Modificationen  ergiebt 

Wie  ans  den  1.5-Diketonen  durch  Reduction,  so  lässt  sich  aus  gewissen 
1 . 6-Diketonen  durch  die  condensirende  Wirkung  des  Natriumäthylats  ein  Kohlen- 
stofi¥Ünfring  herstellen.  Zu  dieser  Beaction  eignet  sich  das  bei  der  Reduction  von 
Benzjlidenacetou  neben  dem  Benzylaceton  entstehende  Diphenyloktandion*, 

CeH^-CH-CHj-CO-CH, 

CeH5-CH-CH,-C0-CH, ' 

Natriumäthylat  erzeugt  daraus  unter  Wasserabspaltung  das  l-Metkyl'2'€Ukanoyl'3,4' 
diphenyleytüopenienfl): 

C0H5 — CH — CHjv 

I  >C-CH,. 

CaH^-CH-C^^ 

COCH, 


I.  B.   Mehrkernige  Systeme  mit  indirect  verbundenen  Ringen. 


Siebenundvierzigstes   Kapitel. 

Verbindungen  mit  zwei  Benzolkemen  bezw.  einem  Benzol- 
kern und  einem  andern  isocyclischen  Ringe,  welche  durch 
ein  Kohlenstoffatom  getrennt  sind. 

Die  Diphenylmethangruppe. 

Constitution,    Benennung,    Ortsbestimmung    und    allgemeiner 
Charakter  der  Dipbenjlmethanverbindungen. 


Das  Diphenylmethan  oder  Benzylbenzol,  C^3Hj2>  ^z^thält  im 
Molecül  zwei  Benzolkeme,  welche  durch  Vermittelung  einer  Methylen- 
gruppe mit  einander  verkettet  sind: 

»  Posch,  Ber.  28,  2102  (1895). 

*  Habsies  n.  EscHEKBACH,  Ber.  28,  880  (1896).  —  Habbies  u.  Hübneb,  Ann. 
296,  301  (1897). 
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Nomenklatur  der  Diphenylmethanverbindungen,  55 


H H  H H 

,Q-ch.-Qh. 

H      H  H      H 


Eine  solche  Verbindung  besitzt  12  substitnirbare  Wasserstoffatome^ 
welche  auf  11  Eohlenstoffatome  vertheilt  sind;  wir  haben  mithin  11 
chemische  Orte«  welche  durch  besondere  Zeichen  von  einander  unter- 
schieden werden  müssen.  Denken  wir  uns  die  beiden  Benzolkeme  da- 
gegen hydrirt«  so  werden  auch  die  an  der  Methylengruppe  haftenden 
Kohlensto£fatome  der  beiden  Benzolkeme  Wasserstoff  aufnehmen  können; 
auch  an  diesen  Stellen  wird  sich  mithin  die  Möglichkeit  einer  Substitu- 
tion ergeben,  um  alle  diese  Körper  eindeutig  bezeichnen  zu  können,  ist 
es  daher  erforderlich,  sämmtliche  18  Eohlenstoffatome  durch  besondere 
Zeichen  von  einander  zu  unterscheiden.  Im  Anschluss  an  die  in  der 
Diphenylgruppe  (vgl.  S.  6)  gewählte  Bezeichnungsweise  gelangen  wir 
damit  zu  dem  folgenden  Schema^: 


Die  Substitutionsprodukte  des  Diphenylmethans  lassen  sich  in  zwei 
Gruppen  eintheilen,  je  nachdem  die  Substitution  an  einem  der  Benzol- 
keme stattgefunden  hat,  oder  das  mittelständige  Eohlenstoffatom  den 
oder  die  Substituenten  trägt  Die  erstgenannten  Verbindungen  charak- 
terisiren  sich  durch  die  Art,  in  welcher  die  Substitution  zu  Stande 
kommt,  und  durch  das  Verhalten  dieser  Substituenten  als  wahre  Benzol- 
derivate,  während  die  Eörper  der  zweiten  Elasse  nach  den  für  die 
Methanabkömmlinge  gültigen  Methoden  entstehen  und  auch  das  Verhalten 
solcher  zeigen.  Zu  bemerken  ist  jedoch,  dass  die  Methylenwasserstoff- 
atome der  Diphenylmethanverbindungen  in  Folge  der  Nachbarschaft  der 
zwei  lockernd  wirkenden  Benzolringe  eine  grössere  Angriffsfähigkeit 
gegenüber  chemischen  Agentien  aufweisen,  als  sie  bei  rein  aliphatischen 
Verbindungen  beobachtet  wird. 

So  macht  sich  z.  B.  die  oxydirende  Wirkung  der  Chromsäure  auf 
das  Diphenylmethan  in  der  Weise  geltend,  dass  die  Wasserstoffe  der 
Methylengruppe  durch  Sauerstoff  ersetzt  werden,  wodurch  eine  ketonartige 
Verbindung,  das  Benzophenon, 

CeHs-CO-CA, 
entsteht 

Die  genannte  Beaction  gestattet  den  Uebergang  der  eigentlichen 
Benzylbenzole   in   Benzoylbenzole   oder  Benzophenone;    die   letzt- 


^  Die  hier  vorgeschlageDe  Bezeichnang  gestattet  eine  einheitliche  Bezifferung 
der  KohlenstoffiBttome  wenigstens  bei  den  einfacher  zusammengesetzten  mehrkemigen 
Benzolderiyaten  und  —  mutatis  mutandis  —  auch  bei  den  condensirten  Bingverbin- 
dungen. 
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genannten  Verbindungen  lassen  sich  als  Eetone  in  die  entsprechenden 
secnndären  Alkohole,  das  Benzhydrol  und  seine  Abkömmlinge,  um- 
wandeln, und  wir  gelangen  damit  zu  drei  Verbindungstypen,  entsprechend 
den ,  Grundkörpem  : 

CeBt— CHj— CeHs ,        Diphenyhnethan, 

CeHft— CH(OH)— CeHg,  Benzhydrol, 

CeH,— CO— CeHft ,  BeiUEophenon. 

Die  Oxydation  der  eigentlichen  Diphenylmethankörper  zu  Abkömm- 
lingen des  Benzophenons  kann  man  auch  mit  Vortheil  verwerthen,  um 
festzustellen,  ob  ein  Substituent  sich  in  der  Methylengruppe  oder  in 
einem  der  Benzolkeme  befindet  Ist  der  zu  untersuchende  Körper  selbst 
schon  ein  Keton,  so  ist  —  die  Abwesenheit  einer  ketonartigen  Seiten- 
kette vorausgesetzt  —  die  Frage  bereits  dahin  entschieden,  dass  die 
beiden  Benzolkeme  durch  die  G-ruppe  CO  mit  einander  verkettet  sind, 
jeder  weitere  ausser  dem  Eetonsauerstofiatom  etwa  noch  vorhandene 
Substituent  mithin  in  einem  der  Benzolkeme  haften  muss;  anderenfalls 
aber  wird  die  Oxydation  der  fraglichen  Verbindung  die  Entscheidung 
über  die  Stelle,  welche  der  Substituent  einnimmt^  herbeiführen,  indem 
die  an  dem  mittelständigen  Eohlenstoffatom  befindlichen  Gruppen  ab- 
gespalten und  durch  Sauerstoff  ersetzt  werden,  während  die  in  den 
Benzolkemen  befindlichen  Atome  oder  Atomgruppen  entweder  intact 
bleiben  oder  in  bekannter  Weise  verändert  werden,  z.  B.: 

CeH5-CH(NO,>-CeH5  y  CeH.-CO-C.H5 

NO.CeH^— CH,— CeHg  >-  NO,  •  C^H^— CO— CeH^ . 

Was  nun  die  weitere  Frage  betrifft,  an  welcher  Stelle  des  Benzol- 
kems  in  Beziehung  zur  mittleren  Gruppe  ein  Substituent  steht,  so 
lässt  sich  auch  dies  am  leichtesten  an  den  Benzophenonabkömmlingen 
feststellen;  denn  es  ist  eine  allgemeine  Beaction  der  Benzophenonderi- 
vate,  dass  sie  unter  der  Einwirkung  von  starken  Mineralsäuren  oder 
schmelzendem  Eali  in  zwei  Molecüle  von  einfachen  Benzolkörpem  zer- 
fallen, indem  die  ursprüngliche  Eetongruppe  mit  einem  der  beiden  Benzol- 
keme nun  als  Garboxylgruppe  in  Bindung  bleibt.  So  liefert  das  Benzo- 
phenon  selbst  in  der  Ealischmelze  Benzoesäure  und  BenzoP: 
CeHe— CO— CeHj  +  KOH  =  CeH»— COOK  +  CeHe. 

Das  4-Oxybenzophenon  lässt  bei  der  gleichen  Beaction  neben  Benzol 
p-Oxybenzoösäure*  entstehen: 

HO-CeH^-CO— CeH,  +  KOH  -  HO-CeH^-COOK  +  CeHe; 

und  das  sogenannte  Salicylphenol,  ein  Dioxybenzophenon  liefert  Phenol 
und  p-Oxybenzoesäure'.    Letztere  Zersetzung  beweist  zunächst,  dass  im 


1  Changel,  Ano.  72,  280  (1849). 

*  DoEBNXB  u.  Stackmakn,  Ber.  10,  1971  (1877). 

'  Michael,  Am.  ehem.  Joum.  6,  87  (1888 — 84). 
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Salicylpheiiol  die  beiden  Hydroxylgruppen  auf  die  beiden  Benzolkeme 
Ycriheilt  sind,  dass  also  ein  heteronudeares  Derirat  (vgl.  S.  6)  des  Benzo- 
phenons  vorliegt,  und  femer  zeigt  sie,  dass  eine  der  beiden  Hydroxyl- 
gruppen in  p- Stellung  zur  CO -Gruppe  steht  lieber  die  Stellung  der 
zweiten,  im  anderen  Benzolkem  befindlichen  Hydroxylgruppe  sagt  diese 
Spaltung  allerdings  nichts  aus;  da  aber  der  hier  betrachtete  Körper  aus 
SalicylsäurQ  und  Phenol  gewonnen  wird,  so  geht  daraus  hervor,  dass 
mindestens  eine  Hydroxylgruppe  sich  in  o- Stellung  zur  Eetongruppe 
befinden  muss.  Diese  EIrwägungen  ergeben  also  mit  voller  Sicherheit, 
dass  das  Salicylphenol  als  ein  2.4'-Dioxybenzophenon: 


/        V_C0-/        \-0H 


I 
OH 

aufzufassen  ist,   dessen  Zerfall  unter  dem   Eünfluss   des   schmelzenden 
Kalis  in  der  folgenden  Weise  erfolgt: 

/CO(l)v  .COOK(i) 

CeH«<  XIÄ— 0H(2)  +  K0H  =  CeH«<  +  CeHsOH. 

X)H(4)  \0H(4) 

In  ähnlicher  Weise  wie  durch  die  Kalischmelze  können  die  Benzo- 
phenonderivate  auch  vermittelst  der  bereits  mehrfach  besprochenen  Beok- 
MANn'schen  Umlagerung  (vgl.  Bd.  I,  S.  391,  Bd.  II,  TL  I,  S.  505  ft)  in 
einfache  Benzolderivate  gespalten  werden;  auch  diese  Spaltung  kann  zur 
Ck)n8titutionsbestimmung  dienen,  z.  B. 

x.CeH4— C— CA-y  xCÄ— COOH 

II  >    x.CeH4-C0-.NH-CeH4y   >■ 

N-OH  yCeH^-NH, 

Synthetische  Methoden  zur  Gewinnung  der  Verbindungen 
der  Diphenylmethangruppe. 

Das  natürliche  Vorkommen  von  Körpern,  welche  der  Diphenyl- 
methangruppe angehören,  ist  ein  ziemlich  beschränktes;  es  erstreckt  sich 
nur  auf  einige  Abkömmlinge  des  Benzophenons,  welche  später  (S.  96) 
erwähnt  werden.  Im  Allgemeinen  ist  man  zur  G-ewinnung  dieser  Ver- 
bindungen auf  deren  Synthese  aus  einfachen  Benzolderivaten  angewiesen. 

Solcher  synthetischer  Methoden  ist  nun  eine  sehr  grosse  Zahl  be- 
kannt, welche  sich  aber,  abgesehen  von  einigen  speciellen  Fällen,  auf 
wenige  grosse  Gruppen  zurückführen  lassen. 

Die  älteste  dieser  Synthesen,  welche  zur  Bildung  des  Diphenyl- 
methans  selbst  sowie  seiner  Homologen  Verwendung  findet,  ist  die  von 
ZmOEB^  aufgefundene  Darstellung  dieser  Kohlenwasserstoffe  durch  Ein- 


1  Ann.  168,  374  (1871). 
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Wirkung  von  Benzylchlorid  oder  seinen  Homologen  auf  Kohlenwasserstoffe 
der  Benzolreihe  in  Gegenwart  von  Zinkstaub  oder  Zinkfeile.  Während 
das  Benzylchlorid  durch  Zinkstaub  unter  Erhitzung  und  heftiger  Reaction 
in  eine  harzige  Masse  verwandelt  wird,  lässt  sich  die  Einwirkung  durch 
Zusatz  von  Benzol  zwar  massigen,  doch  wirkt  dieses  nicht  nur  als  Ver- 
dünnungsmittel, sondern  es  nimmt  gleichzeitig  an  der  Reaction  Theil, 
als  deren  Produkt  Diphenylmethan  entsteht: 

CeH5-CH,a  +  CeHe  -  CeHg-CH^-CeHc  +  HCL 
Hierbei  ist  das  Zink  nur  zur  Einleitung  der  Reaction  erforderlich;  ist 
diese  einmal  im  Gange,   so   vollendet  sie   sich,   auch  wenn   das    Zink 
aus  dem  Gemisch  entfernt  wird^ 

Nach  der  ZiNCKE'schen  Methode  hat  sich  eine  Reihe  von  Homo- 
logen des  Diphenylmethans  darstellen  lassen,  indem  an  Stelle  des  Benzols 
dessen  Homologe  mit  Benzylchlorid  condensirt  wurden^.  Hierbei  hat 
sich  ergeben,  dass  die  Benzylgruppe  in  p-  oder  in  o- Stellung  zu  der 
schon  vorhandenen  Seitenkette  tritt,  so  bildet  sich  aus  Benzylchlorid 
und  Toluol  ein  Gemenge  der  beiden  folgenden  Verbindungen': 


CH, 


<^_CH.-(^       „nd       <2>CH.^ 


CH, 

4-Methyl(liphen7lmethan  2-Methyldiphenylmethan. 

Wendet  man  an  Stelle  des  Benzylchlorids  das  a-Bromäthylbenzol* 
an,  so  führt  die  Condensation  mit  Benzol  zum  as-Diphenyläthan  oder 
7-  Methyldiphenylmethan : 

CftHg — CH — CgHs 

CH, 
während    aus    Phenylbromessigsäure '^    und    Toluol    ein    Gemenge    von 
2-Methyl-  und  4-Methyldiphenylmethancarbonsäure(7): 

CH, — CeH4 — CH — CeH, 


k 


:ooH 

gewonnen  wird. 

In   einzelnen  Fällen   ist   die  ZiNOKE'sche  Reaction  auch  zur  Dar- 
stellung von  Phenolen  der  Diphenylmethanreihe  benutzt  worden®.     Sie 


»  ZiNCKE,  Ber.  6,  187  (1873). 

•  ZiNCKE,  Ann.  161,  93  (1872).  Ber.  5,  799  (1872);  9,  1761  (1876).  —  Walkeb, 
Ber.  5,  686  (1872).  —  Mazzaba,  Jb.  1878,  402.  —  Weber,  Jb.  1878,  402. 

8  Plascuda  u.  Zincke,  Ber.  6,  906  (1873).  —  Senpp,  Ann.  220,  225  (1888). 

*  Eadziszewski,  Ber.  7,  142  (1874).  —  Anschütz,  Ann.  235,  329  (1886). 

°  Stmons  u.  Zincke,  Ber.  6,  1188  (1873).  Ann.  171,  121  (1874).  —  Zinokb, 
Ber.  10,  996  (1877). 

«  Pateen6,  J.  pr.  [2]  4,  458  (1871).  —  Patern6  u.  Fileti,  Gazz.  chim.  3,  121, 
251  (1873).  —  Patebn6  u.  Mazzaba,  Ber.  11,  2080  (1878).  —  Mazzara,  Gazz.  chim. 
11,  347  (1881).  — 'BoscoGRAKDB,  Atti  R.  Accad.  dei  Lincei  [5]  6,  II,  306  (1897). 
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hat  trotz  des  hohen  wissenschaftlichen  Interesses,  welches  sie  dar- 
bietet, f&r  die  präparative  Praxis  keine  allgemeinere  Bedeutung  erlangt, 
da  die  Ausbeuten;  welche  mit  ihrer  Hülfe  erzielt  werden^  wohl  in 
Folge  der  reducirenden  Wirkung  des  Zinks  auf  die  Chloride  der  Benzyl- 
reihe^  keine  guten  sind.  Versuche,  die  Ausbeuten  dadurch  zu  erhöhen, 
dass  an  Stelle  des  Zinks  Aluminium  verwendet  wurde,  welches  durch 
Eintauchen  in  eine  Quecksilberchloridlösung  amalgamirt  war^  scheinen 
keinen  durchschlagenden  Erfolg  gehabt  zu  haben.  Auch  ist  die  Zincee'- 
sche  Methode  im  Allgemeinen  auf  die  Darstellung  benzylirter  Benzole 
beschränkt  geblieben,  zur  Herstellung  von  Benzophenonderivaten  hat  sie 
nur  vereinzelt  Verwendung  gefunden*. 

Die  praktisch  wichtigste  Reaction  zur  Gewinnung  des 
Diphenylmethans  sowie  des  Benzophenons  und  ihrer  Substi- 
tütionsprodukte  und  Homologen  ist  die  als  FsiEDEL-CBAFTs'sche 
Synthese  bekannte  Condensationsmethode. 

Die  Herstellung  der  Benzolhomologen  aus  Benzol  und  Halogen- 
alkylen  durch  Vermittelung  des  Aluminiumchlorids  wurde  schon  be- 
sprochen (vgl.  Bd.  II,  Th.1,  S.97).  Die  Auffassung  des  Diphenylmethans 
als  eines  benzylirten  Benzols  liess  erwarten,  dass  es  aus  Benzol,  Benzyl- 
chlorid  und  Aluminiumchlorid  herstellbar  sein  werde: 

CeHe  +  ClCH,-CeH.   =  CeHs-CHj-CeH,  +  HCl. 

Diese  Reaction  wurde  von  Feiedbl  und  Cbafts'  im  Jahre  1877  verwirklicht 

Die  Diphenyltnetfaaii83aitfae8e  kann  mit  der  Darstellung  dea  Alaminiumchlorids 
in  der  Weise  vereinigt  werden,  dase  man  in  ein  Gemisch  von  Benzol  und  Benzyl- 
Chlorid  Alaminiomspähne  bringt  und  trockenes  Salzsfiuregas  einleitet^. 

Sowohl  das  Benzol  wie  das  Benzylchlorid  kann  bei  der  Aluminium- 
chloridsynthese durch  die  Homologen  und  Substitutionsprodukte  er- 
setzt werden,  wodurch  eine  grosse  Zahl  von  Diphenylmethanderivaten 
auf  diesem  Wege  zugänglich  wird*. 

Die  Ueberlegenheit  der  Fbiedel -CBAFTs'schen  Eeaction  über  die 
von  Zinoe:b  aufgefundene  Darstellungsweise  der  Diphenylmethankörper 
beruht  auf  den  wesentlich  besseren  Ausbeuten  und  der  grösseren  Variir- 
barkeit  der  ersteren  Methode,  sowie  auf  ihrer  leichten  Ausführbarkeit 
bei  niederen  Temperaturen. 


^  HiBST  a.  CoHBN,  Jonm.  Soc.  67,  826  (1895). 

*  GBUCAasvic  n.  Merz,  Ber.  6,  1243,  1244,  1245  (1873). 

*  PwEDEL  n.  Cbavts,  Compt.  rend.  84,  1451  (1877).  Ann.  eh.  [6]  1,  478  (1884); 
[6]  14,  460  (1888).  —  Vgl.  Fribdel  u.  Balsohn,  Bull.  33,  337  (1880). 

^  Radziewakowski,  Ber.  28,  1136  (1895). 

*  Pbbkin  a.  HonoKiKSoif,  Joum.  Soc.  37,  726  (1880).  —  Senff,  Ann.  220,  228, 
247  (1883).  —  Prmdel  u.  Grafts,  Ann.  eh.  [6]  1,  481,  482  (1884).  —  Louise,  Ann. 
eh.  [6]  6,  174  (1885).  —  Geioy  u.  Köotgs,  Ber.  18,  2402  (1885).  —  Bbaurepaire, 
Bnll.  60,  678  (1888).  —  Fournier,  Bull.  [8]  7,  654  (1892).  —  Ca88iber,  Ber.  26, 
3021,  8025  (1892).  —  Schramm,  Ber.  26,  1709  (1893).  —  Moses,  Ber.  88,  2627  (1900). 
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Während,  wie  wir  gesehen  haben,  das  Benzylchlorid  und  seine  Ab- 
kömmlinge in  der  beschriebenen  Weise  den  Aufbau  des  Diphenyknethans 
und  seiner  näheren  Derivate  gestatten,  führt  das  Benzoylchlorid  durch 
Condensation  mit  Benzol  unter  Zuhülfenahme  von  Aluminiumchlorid  zu 
dem  Eeton  der  Diphenylmethanreihe,  dem  Benzophenon^,  welches  gemäss 
dieser  Herstellungsweise  auch  als  ein  benzoylirtes  Benzol  aufgefasst 
werden  kann: 

CeHs-COCl  +  CeHe  =  CeHs-CO-CeEt»  +  HQ. 

Dieser  Vorgang  ist  wiederum  ganz  analog  der  Herstellung  der  ge- 
mischten fett-aromatischen  Eetone  aus  Benzolkohlenwasserstoffen  und 
den  Chloriden  der  Fettsäuren  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  488—489). 

Der  ChemiBmoB,  welcher  der  FBDSDEL-O&Aprs'schen  Reaction  zu  Grande  liegt, 
wird  dadurch  dem  YerständniBs  näher  gerückt,  dass  ea  gelungen  ist,  auB  Benzoyl- 
chlorid und  Aluminiumchlorid  ein  krystaUiniBches  Additionsproduct,  wahrBcheinlich 

yO. 
von  der  Constitution  CeHg — Cv- 0*A1C1«  darzustellen,  welches,  in  Schwefelkohlen- 

^Cl 
Stofflosung  mit  Benzol  behandelt,   eine  Verbindung  liefert,  die  wohl  als  ein  in  der 

Ketongruppe  substituirtes  Benzophenon,  CeH^ — C^O^AICI,  au&ufassen  ist,  und  die 

mit  Wasser  sofort  Benzophenon  bildet    Wir  haben   also   folgende  Phasen   anzu- 
nehmen': 

CeHg— COCl  +  AlCl,  =  CeHs-CCl^COAlCl«), 

CeHj-CCUO.AlCl,)  +  CeH.  =  CeH5-C(CeH5)Cl(0.AlCI,)  +  HQ, 

CeH5-C(CeH5)Cl(O.AlCl,)  +  3H,0  =  CeHe-CO-CeHs  +  ÄI(OH),  +  SHCl. 

In  dieser  Form  hat  die  Aluminiumchloridsynthese  zu  einer  grossen 
Reihe  von  Verbindungen  der  Benzophenongruppe  geführt,  indem  wiederum 
jede  der  beiden  bei  der  Beaction  betheiligten  Gomponenten  durch  ihre 
Homologen  oder  Substitutionsprodukte  vertreten  werden  kann'. 


^  Fbiedel  u.  Grafts,  Compt  rend.  84L,  1452  (1877).     Ann.  eh.  [6]  1,  510  (1884). 

—  Elbs,  J.  pr.  [2]  38,  180  (1886);  [2]  36,  469  (1887). 

*  Pebbier,  Ber.  33,  815  (1900).  —  Boesbken,  Reo.  trav.  chim.  18,  19  (1900>  — 
Kbonberro,  J.  pr.  (2)  61,  494  (1900). 

'  Homologe  Benzole  und  Benzoylchlorid:  Söllbcheb,  Ber.  16,  1682  (1882).  — 
Essneb  u.  Gobbin,  Bull.  42,  171  (1884).  —  Elbs  u.  Labben,  Ber.  17,  2848  (1884).  — 
Fbiedel  u.  Cbaftb,  Ann.  eh.  [6]  1,  512  (1884).  —  Louise,  Ann.  eh.  [6]  6,  200  (1885). 

—  Claus  u.  Elbs,  Ber.  18,  1798  (1885).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  36,  466,  467,  469,  472, 
491,  494  (1887).  —  Boübcet,  Bull.  [8]  16,  945  (1896).  —  Lipinski,  Ber.  31,  939 
(1898).  —  Klaoeb  u.  Allendobp,  Ber.  31,  1000,  1001  (1898).  —  Weileb,  Ber.  32, 
1910  (1899). 

Benzol  und  Homologe  des  Benzoylchlorids:  Adob  u.  Bilubt,  Ber.  12,  2299, 
2800,  2301  (1879). 

Phenole  bezw.  Phenoläther  und  Benzojlohlorid:  Gattebkann,  Ebebhabdt  u. 
Maisch,  Ber.  23,  1204,  1206  (1890).  —  Dainb,  Am.  ehem.  Joum.  17,  116  (1895>  ~ 
Bbügoemanw,  J.  pr.  [2]  63,  253  (1896).  —  Auwebb  u*  Czebnt,  Ber.  31,  2692  (1898). 

Sonstige  substituirte  Benzole  und  Benzoylchlorid  bezw.  substituirte  Benzojl- 
Chloride:  Adob,  Ber.  13,  320  (1880).  —  Geiot  u.  Königs,  Ber.  18,  2401  (1885).  — 
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Der  Eintritt  der  Benzoylgruppe  in  den  Kern  eines  monosnbstituirten 
Benzols  erfolgt  Torzugsweise  in  der  p- Stellung  zu  dem  Substituenten; 
so  bildet  sich  ans  Benzoylchlorid,  Toluol  und  Alominiumchlorid  das 
p-  oder  4-Meth7lbenzophenon  neben  kleineren  Mengen  2-Meth7lbenzo- 
phenons^: 

CH,-/        \-C0-/        \     und     /        \-C0-/        \  - 

CH. 

Die  Neigung  zur  Bildung  einer  p-Verbindung  ist  in  einigen  Fällen 
so  gross,  dass  die  Reaction  überhaupt  ausbleibt,  wenn  diese  Stellung 
besetzt  ist;  so  konnte  aus  p-Bromtoluol  nach  dem  angeführten  Verfahren 
kein  Benzophenonderivat  erhalten  werdend 

Die  Einwirkung  des  Benzoylchlorids  auf  Verbindungen  der  Benzol- 
reihe findet  nicht  nur  unter  dem  condensirenden  Einfluss  des  Aluminium- 
chlorids statt,  sondern  sie  lässt  sich  auch  unter  Zuhülfenahme  anderer 
condensirender  Metallsalze,  wie  Chlorzink'  oder  Eisenchlorid ^  in  einzelnen 
Fällen  auch  durch  Phosphorpentachlorid'^  herbeiführen. 

Das  Benzoylchlorid  kann  bei  einigen  Reactionen  durch  Bensotrichlorid  ersetzt 
werden,  doch  entstehen  bei  Anwendung  dieses  Poljchlorids,  wie  weiter  unten  gezeigt 
werden  wird,  hauptsächlich  Triphenylmethanderivate;  nur  unter  gewissen  Bedingungen 
kennen  auch  Benzophenonabkömmlinge  gewonnen  werden,  indem  in  erster  Phase 
Benzophenonehloride  der  Formel 


0-"^-0 


eitstehen  ^ 

Die  unter  dem  Einfluss  von  Gondensationsmitteln  Tcrlaufende  Reaction 


Weosrbofv,  Ann.  262,  1  (1889).  —  Kottbnhahn,  Ann.  264,  170  (1891).  —  Dittbioh, 
Ann.  264,  174  (1891).  —  Schöpfp,  Ber.  24,  8767,  8768  (1891).  —  Hallbb  u.  Gütot, 
Compt  rend.  119,  205  (1894).  —  Lmpricht  u.  Lenz,  Ann.  286,  307  (1895).  — 
Ldcpbicht  u.  Sajoetz,  Ann.  286,  322  (1895).  —  Lihpbicht  u.  Falkekberq,  Ann.  286, 
333  (1895).  ~  BsMSBN  u.  Saundebs,  Am.  ehem.  Joum.  17,  855  (1895).  •—  Jones, 
ebenda,  856.  —  Iümpbioht,  Ann.  290,  165  (1896);  303,  274  (1898).  —  GbIbe  u. 
ÜLLMANN,  Ber.  29,  824  (1896).  —  Wbilbb,  Ber.  32,  1910  (1899);  33,  344  (1900). 

*  EtBs,  J.  pr.  [2]  35,  466  (1887). 

*  ScHÖPTF,  Ber.  24,  3769  (1891). 

»  Döbnbb  u.  Stackmann,  Ber.  10,  1969  (1877);  11,  2268  (1878).  —  Döbneb,  Ann. 
210,  246  (1881).  —  Pböhuch,  Ber.  17,  1801  (1884).  —  Babtolotti,  Gazz.  chim.  26  ü, 
433  (1896);  27 1,  280  (1897);  28  II,  283  (1898).  —  Pollaoe,  Monatsh.  18,  736  (1897). 
—  Hansobxe,  Ber.  82,  2021  (1899).  —  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co., 
D.  E.-Pat  Nr.  77  329. 

*  Nkncd  u.  Siebeb,  Ber.  80,  1768  (1897).  —  Nbnoki,  Ber.  32,  2414  (1899).  — 
MEISSEL,  Ber.  32,  2419  (1899). 

»  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  41  751,  44  077. 

*  Döbneb  u.  Stacemann,  Ber.  9,  1918  (1876);  10,  1969  (1877).  -  Hbibbe,  Ber. 
24,  3677  (1891),  —  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  54  661. 
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zwischen  Benzylchlorid  oder  Benzoylchlorid  einerseits  und  Benzol  oder 
dessen  Abkömmlingen  andererseits  besteht^  wie  wir  gesehen  haben,  in 
der  Einftthrung  einer  Benzyl-  oder  Benzoylgruppe  in  den  Benzolkern 
unter  Bildung  eines  Körpers  mit  der  Gruppirung: 


-i 


Eine  solche  Atomgruppirung  lässt  sich  nun  unter  Benutzung  der 
Aluminiumchloridmethode  auch  in  der  Weise  herstellen,  dass  ein  ali- 
phatisches Dichlorid,  welches  beide  Chloratome  an  demselben  Eohlen- 
stoflfatom  trägt,  mit  zwei  Molecülen  einer  Benzolverbindung  condensirt 
wird: 


+  Cl-C-Cl  +  (  \  =  2HC1  +  /         /    ^    \ 


Der  durch  diese  Gleichung  wiedergegebene  Vorgang  lässt  sich  in 
der  mannigfachsten  Weise  verwirklichen,  indem  sowohl  die  aliphatischen 
Chloride  als  auch  die  Benzolderivate,  welche  zu  der  Reaction  verwendet 
werden  sollen,  in  einer  fast  unbegrenzten  Mannigfaltigkeit  variirt  werden 
können. 

Wir  können  diese  Ausführungsformen  der  Feiedel 'CEAirs'schen 
Synthese  ebenso  wie  die  oben  beschriebene  in  zwei  Gruppen  eintheilen, 
deren  erste  zur  Bildung  von  Benzylbenzolen  fuhrt,  während  die  zweite 
die  Dai'stellung  von  Benzoylbenzolen  oder  Benzophenonabkömmlingen 
gestattet 

Die  denkbar  einfachste  Verbindung,  welche  zur  Ausführung  der 
Diphenylmethansynthese  geeignet  erscheint,  ist  das  Methylenchlorid 
(Bd.  I,  S.  535);  dieses  liefert,  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  behandelt^ 
Diphenylmethan  ^ : 

CeHe  +  C1-CH,-C1  +  CeH«  =  CeH«— CHj-CeHj  +  2HC1. 

In  derselben  Weise  entsteht  aus  Methylenchlorid  und  Toluol  das  Ditolyl- 
methan^ 

Beim  genaueren  Studium  dieser  Synthesen  hat  sich  ergeben,  dass 
dabei  Nebenreactionen  auftreten,  welche  zur  Bildung  von  Produkten 
fuhren,  deren  Entstehung  nach  der  Constitution  der  Ausgangsmaterialien 
nicht  zu  erwarten  ist  Es  bilden  sich  nämlich  neben  Diphenylmethan 
und  dem  Kohlenwasserstofif  Anthracen  auch  m-  und  p-XyloL  Die  Ent- 
stehung dieser  Verbindungen  lässt  sich  durch  das  intermediäre  Auf- 
treten von  Methylchlorid  leicht  erklären,  welches  mit  dem  vorhandenen 
Benzol  in  der  bekannten  Weise  reagirt  Wir  beobachten  also  hier  eine 
theilweise   Eeduction   des  Methylenchlorids,   wiederum    einen  jener   ab- 


»  Pbiedel  u.  Grafts,  Bull.  41,  325  (1884);  Ann.  eh.  [6]  1,  527  (1884). 
'  Fbibdel  IL  Cbafts,  Bull.  41,  323  (1884). 
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normen  Vorgänge,   welche  der  Anwesenheit  des  Alominiumhalolds  zu- 
geschrieben werden  müssen  (vgl.  Bd.  I,  S.  186—187,  Bd.II,  Th.  I,  S.97— 98). 

Ein  ähnlicher  Reductionsvorgang  l&sst  sich  auch  hei  der  Bildung  des  Diphenjl- 
methans  aus  Chloroform  annehmen^,  doch  kann  diese  Beaetion  auch  durch  die 
Spaltung  von  in  erster  Phase  gebildeten  complicirter  zusammengesetzten  Produkten 
(Triphenylmethan)  in  Folge  der  bekannten  spaltenden  Wirkung  des  Aluminium- 
chlorids seine  Erklärung  finden  (vgl.  Bd.  U,  Th.  I,  S.  97). 

Der  letzterwähnten  Beaotion  entgegengesetzt  ist  der  Verlauf  der  energischen 
Einwirkung  von  Ohlormethyl  und  Aluminiumchlorid  auf  Toluol,  wobei  neben  dem 
Hezamethylbenzol  auch  die  Bildung  von  Ditolylmethan  beobachtet  werden  konnte*. 

Wie  aus  dem  Methylenchlorid  in  der  beschriebenen  Weise  Diphenyl- 
methan  erhalten  wird,  so  liefert  das  Aethylidenchlorid  oder  Aethyliden- 
bromid  (Bd.  I,  S.  545)  das  as-Diphenyläthan  oderT-Methyldiphenylmethan^: 

CHe  +  Cl-CH-Cl  +  CeH,  =  CsHe-CH-CeH^  +  2  HCl. 

t  I 

CH,  CH, 

Der  Eintritt  der  mittelständigen  Gruppe  in  substituirte  Benzolkeme 
erfolgt  auch  hier  wie  bei  den  früher  beschriebenen  Synthesen  in  der 
Regel  in  p- Stellung  zu  der  substituirenden  Gruppe;  so  bildet  sich  aus 
Aethylidenchlorid  und  Toluol  das  4.4'.7-Trimethyldiphenylmethan  oder 
p-Ditolyläthan*  der  Formel 


CHs-/         VCH-/        N-CH, . 


CHg 

Eine  grosse  Reihe  aliphatischer  Verbindungen  hat  flir  diese  Reac- 
tionen  Verwendung  gefunden*;  doch  entstehen  dabei  nur  in  seltenen 
Fällen  einheitliche  Produkte,  da  der  eigenthümliche  Chemismus  der 
FEEBDBii-CRAFTs'schen  Synthese  gerade  hier  zur  Entstehung  einer  grossen 
Zahl  verschiedener  Körper  in  Folge  gleichzeitig  verlaufender  Conden- 
sations-  und  Spaltungs-Vorgänge  Gelegenheit  giebt. 

In  ganz  analoger  Weise,  wie  das  Methylenchlorid  zur  Darstellung 
des  Diphenylmethans,  lässt  sich  das  Phosgen  oder  Carbonylchlorid  (Bd.  I, 


*  E.  u.  0.  FiscHBB,  Ann.  194,  253^(1878).  —  Fbibdel  u.  Obapts,  Ann.  eh.  [6] 
1,  492  (1884). 

*  Pbiedel  u.  Cbafts,  Bull.  43,  50  (1885). 

*  Silva,  Bull.  36,  66  (1881);  41,  448  (1884).  --  Anoelbib  u.  Ansohütz,  6er.  17, 
165  (1884).  —  AkschOtz,  Ann.  235,  804  (1886). 

*  Anschütz,  Ann.  286,  814  (1886). 

*  Dbmole,  Ber.  12,  2245  (1879).  —  Silva,  Bull.  34,  674  (1880);  35,  289  (1881). 

—  Waas,  Ber.  16,  1128  (1882).  —  Anscbütz,  Ann.  236,  159,  165,  334,  336  (1886).  — 
Claus,  Ber.  20,  1374  (1887).  —  Auoee,  Bull.  47,  42  (1887).  Ann.  eh.  [6]  22,  313  (1891). 
~  WiLLOEBODT  u.  GsKiESBB,  J.  pr.  [2]  37,  367,  369  (1888).  —  Gattebmann,  Ber.  22, 
1130,  1132,  1133  (1889).  —  Veblet,  Bull.  [3]  17,  914  (1897).  —  Dunlap,  Am.  ehem. 
Joum.  19,  642,  646  (1897).  —  Gabdeüb,  Bull.  Acad.  roy.  Belg.  [3]  34,  920  (1898). 

—  Gattebmakh  u.  Sohnitzspahk,  Ber.  31,  1770,  1772  (1898).  —  Gbassi  u.  Maselli, 
Oazz.  chim.  28  II,  495  (1898), 
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S.  1039)  zur  G-ewinnung  von  Benzophenon  und  seinen  Abkömmlingen 
verwenden^,  z.  B. 

/        \  +  ci-CO-Cl  +  /         /  =  \         V-CO-/        \  +  2HC1. 

In  einigen  Fällen  konnte  als  Zwischenprodukt  bei  diesem  Ver&hren  das 
Chlorid  der  dem  angewandten  Benzolderivat  entsprechenden  Carbonsäore  isolirt 
werden,  so  dass  wir  also  den  Process  als  in  den  zwei  folgenden  Phasen  yerlanfend 
aufzufassen  haben: 

/         \  +  Cl-CO-Cl   =  /         \-COCl  +  HCl, 

/         \-COCl  +  /         /  -  \  \-C0-/         \  +  HCl. 

Der  erste  Theil  dieser  Reaction  ist  schon  als  synthetische  Methode  zur  Dar- 
stellung der  Säuren  der  Benzolreihe  besprochen  worden  (vgL  Bd.  II,  Th.  I,  S.  581), 
während  der  zweite  Theil  mit  der  (S.  60)  erwähnten  Darstellung  von  Benzophenon- 
abkömmlingen  aus  Benzoylchlorid  und  Benzolderivaten  zusammenfällt 

An  Stelle  des  Carbonylchlorids  kann  auch  das  Thiocarbonjlchlorid  in  die 
Reaction  eingeführt  werden,  wodurch  dann  das  geschwefelte  Benzophenon: 

CeHs — CS — CeHs 

erhalten  wird*;  auch   der  Schwefelkohlenstoff  hat  sich  zur  Darstellung  des  Thio- 
benzophenons  verwenden  lassen*. 

Die  Neigung  der  verschiedenen  aliphatischen  Dichloride  sowohl,  als 
auch  der  damit  zu  condensirenden  Benzolabkömmlinge,  die  beschriebene 
Beaction  einzugehen,  ist  eine  sehr  verschiedene;  von  den  ersteren  ist 
namentlich  das  Carbonylchlorid  sehr  bereit,  sich  mit  Benzolkörpem  zu 
condensiren;  unter  den  Benzolderivaten  andererseits  zeichnen  sich  die 
Phenole  und  die  tertiären  aromatischen  Amine  durch  die  grosse  Leichtig- 
keit aus,  mit  welcher  sie  in  Diphenylmethanabkömmlinge  übergehen. 

Diese  erhöhte  Beactionsfähigkeit  der  genannten  Körper  zeigt  sich 
darin,  dass  die  Beaction  schon  bei  Anwendung  sehr  gelinde  wirkender 
condensirender  Mittel  oder  selbst  ohne  solche^  verläuft 

Treffen  zwei  solcher  reactionsfähigen  Körper  zusammen,  so  ist  die 
Neigung  zur  Gondensation  oft  so  gross,  dass  sie  ohne  Wärmezufuhr,  ja 
selbst  bei  erniedrigter  Temperatur  zu  verlaufen  vermag;  das  zeigt  sich 
z.  B.  bei  der  auch  technisch  benutzten  Darstellung  des  4.4'-Tetrameth7l- 


^  Friedel,  Grafts  u.  Adob,  Ber.  10,  1854  (1877).  —  Adob  u.  Cbafts,  Ber.  10, 
2174  (1877).  —  Adob  u.  Billibt,  Ber.  11,  399  (1878).  —  Fbiedel  u.  Cbafts,  Ann.  eh. 
[6]  1,  517  (1884).  —  LiMPBiCHT,  Ann.  312,  92  (1900). 

«  Kbbn,  D.  R.-Pat  Nr.  37  730.  —  Bebobeeh,  Ber.  21,  341  (1888).  —  Gattermanh, 
Ber.  28,  2869  (1895). 

»  WiKRNiK,  Ber.  21,  3205  (1888).  —  Weinhabn,  CeötralbL  1898  I,  1028. 

*  Hanhabt,  Ber.  12,  680  (1879).  —  Hbumann  u.  Wdbbwik,  Ber.  20,  2426  (1887). 
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diamidobenzophenons    (nach   seinem   Entdecker   „MiCHLEB'sches   Eeton^' 
genannt)  ans  Dimethylanilin  nnd  Phosgen^: 


(CH,),N- 


-/         \  +  Cl-CO-Cl  +  /         V-N(CH,), 


=  (CH3),N-<  )-C0-(  )-N(CH3),  +  2HCI 


Während  die  bisher  betrachteten  Synthesen  stets  Halogen  Verbin- 
dungen der  Fettreihe  oder  der  aromatischen  Beihe  zum  Ausgangspunkt 
nehmen^  wobei  der  Mechanismus  der  Reaction  in  dem  antritt  dieser 
Chlorverbindungen  in  einen  oder  zwei  Benzolkeme  besteht,  beruhen  die 
nun  zu  besprechenden  Reactionen  auf  der  Einwirkung  aromatischer  Körper 
auf  gewisse  Sau  er  st  off  Verbindungen. 

Zu  den  letzteren  gehören  namentlich  die  folgenden: 

Säuren  der  aromatischen  Reihe  und  ihre  Anhydride, 

Aldehyde  der  Fettreihe  und  der  Benzolreihe, 

Ketone,  Aldehyd-  und  Keton-Säuren, 

Alkohole  der  Benzolreihe. 
Die  erste  Beobachtung  eines  derartigen  Condensationsvorganges 
wurde  von  Eollabitz  u.  Mebz^  gemacht^  welche  fanden,  dass  Benzoe- 
säure oder  ihr  Anhydrid  sich  mit  Benzol  unter  dem  Eintiuss  eines 
wasserentziehenden  Mittels,  wie  Phosphorsäureanhydrid,  zu  Benzophenon 
condensirt: 

C.H,-C0-0-C0-CeH5  +  CeHe  =  CeHs-CO-CeH«  +  CeH5-C0,H. 

Auch  Phenole  und  tertiäre  Basen  lassen  sich  durch  Phosphorsäure- 
anhydrid oder  Ghlorzink  mit  Benzoesäure  in  dieser  Weise  zu  substituirten 
Benzophenonen  vereinigen  ^ 

Indem  man  die  Benzoesäure  durch  ihre  Derivate^  ersetzte  und  die  mit 
diesen  Substanzen  zu  condensirenden  Benzolabkömmlinge  variirte,  konnte 
man  eine  ganze  Reihe  verschiedener  Benzophenone  gewinnen,  von  denen  die 
aus  Benzoesäure  und  Oxybenzoesäuren  einerseits  und  Phenolen  anderer- 
seits durch  Condensation  mittelst  Chlorzink,  Zinnchlorid  oder  Schwefel- 
säure herstellbaren  Polyoxy benzophenone,  welche  zum  Theil  werthvoUe 
Beizenfarbstoffe   darstellen,   eine   technische  Bedeutung  erlangt  haben ^. 


•  MiCHLBB,  Ber.  9,  716,  1912  (1876).  —  Michler  u.  Dupebtuis,  Ber.  9,  1900 
(1876).  —  MiCHLEB  u.  Gbadmann,  Ber.  9,  19U  (1876),  —  Vgl.  auch  Michler  u,  Moro, 
Ber.  12,  1168  (1879). 

•  Ztschr.  Chem.  1871,  705.     Ber.  5,  447  (1872);  6,  446,  538  (1873). 

•  O.  FiscHBB,  Ann.  206,  88  (1881).  —  Grabe  u.  Eichenqrün,  Ber.  24,  968 
(1891).     Ann.  269,  295  (1892).  —  Komarowskt  u.  Kostanecki,  Ber.  27,  1898  (1894). 

^  Fahlbebg.u.  Babob,  Ber.  22,  764  (1889).  —  Rehsen  u.  Linn,  Am.  chem.  Journ. 
11,  76  (1889).  —  Jones,  Am.  chem.  Joum.  17,  857  (1895). 

»  Badiflche  Anilin-  und  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  49  149,  50  450,  50  451,  - 
V.  Mbtxb  u.  JAooBaoH,  org.  Chem.  n,  2.  5    (November  00.) 
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Wichtiger  nocli  als  die  Darstellung  der  Benzophenonabkömmlmge 
aus  Benzoesäure  ist  die  Reaction  zwischen  Phtalsäureanhydrid  einerseits 
und  Benzolkohlenwasserstoffen,  Phenolen  oder  deren  Äethem  und  ter- 
tiären Aminen  andererseits. 

unter  Anwendung  von  Phtalsäureanhydrid,  Benzol  und  Aluminium- 
chlorid^  f&hrt  diese  Beaction  zur  Bildung  der  o-Benzoylbenzogsäure 
[Benzophenoncarbonsäure  (2)] : 

.CO  /CO-CeH, 


C.H<^ 


+  CoHe  =    CeH,<; 


^COOH 

Bei  den  vielfach  ausgeführten  Modificationen  dieser  Synthese^  hat 
sich  gezeigt,  dass  der  Process  nicht  immer  mit  dem  durch  obige  Formel- 
bilder wiedergegebenen  Vorgang  seinen  Abschluss  findet,  sondern  dass 
unter  gewissen  Beactionsbedingungen  durch  weitere  Einwirkung  eines 
zweiten  Molecüls  des  Benzolderiyats  neben  dem  zuerst  entstandenen 
Benzophenonabkömmling  auch  ein  Triphenylmethankörper  auftritt  So 
bildet  sich  bei  der  Gondensation  von  Toluol  mit  Phtalsäureanhydrid  und 
Aluminiumchlorid  neben  der  p-Toluyl-o-benzoesäure  der  Formel 


I,-/        /"-C^-\ 


CH.-(  >-C0-<^  \ 


COOK 
auch  das  sogenannte  Ditolylphtalid': 


''*<^ 


qc^H,), 


Die  Reaction   hat   sich   auch  auf  einige  substituirte  Phtalsäuren  über- 
tragen lassend 


Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  K-Pat.  Nr.  72  446.  —  Michael,  Am.  ehem.  Joum.  6,  83 
(1883—1884).  —  GrIbe  u.  Eichenorün,  Her.  24,  968  (1891).  Ann.  269,  295,  307 
(1892).  —  NöLTTOQ  u.  Meyee,  Ber.  30,  2590  (1897). 

*  Fbiedel  u.  Grafts,  Ann.  eh.  [6]  14,  446  (1888).  —  GrXbe  u.  Ullmakn,  Ann. 
291,  9  (1896). 

'  F.  Meyer,  Ber.  16,  686—638  (1882).  —  F.  Meyer  u.  Gresly,  Ber.  16,  639 
(1882).  —  NouRissoN,  Ber.  19,  2103  (1886).  Bull.  46,  204  (1886).  —  Friedel  u. 
Grafts,  Ann.  eh.  [6]  14,  447,  454  (1888).  —  Grande,  Gazz.  chim.  20, 124  (1890).  — 
QüENDA,  ebenda,  129.  —  Laoodzinski,  Ber.  28,  117,  118  (1895).  —  Limpricht,  Ann. 
299,  300  (1898);  300,  228  (1898);  307,  305  (1899);  309,  96,  115  (1899);  312,  100 
(1900).  —  Limpricht  u.  Wiegahd,  Ann.  311,  178  (1900).  —  Farbwerke  Höchst  a./M., 
D.  R.-Pat.  Nr.  75  288. 

»  Limpricht,  Ann.  299,  300  (1898). 

*  Pechmamk,  Ber.  12,  2126  (1879);  13,  1612  (1880).  —  K£e,  Ann.  233,  239 
(1886).  —  Le  Royer,  Ann.  238,  356  (188'^).  —  Kircher,  ebenda,  338.  —  Laood- 
ZIN8KI,  Ber.  28,  1427  (1895).  —  Grabe  u.  Leonhardt,  Ann.  290, -217  (1896).  — 
Grabe  u.  Blumenfeld,  Ber.  30,  1115  (1897).  —  Haller  u.  ümbrove,  Gompt  rend. 
129,  90  (1899).  —  Severto,  Compt.  rend.  130,  723  (1900).    Bull.  (3)  23,  686  (1900). 
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1) 


Der  eben  erwähnten  Bildung  von  Triphenylmethanderivaten  aus  1  Mol. 
Phtalsäureanhydrid  und  2  MoL  eines  Benzolderivats  ist  die  Entstehung  von 
Diphenylmethanabkömmlingen  aus  Bemsteinsäureanhydrid  oder  Succinyl- 
Chlorid  und  2  Mol.  Benzol,  Toluol  oder  eines  Phenols  an  die  Seite  zu  stellend 
Die  Reaction  zwischen  Succinylchlorid  und  Benzol  bei  Anwesenheit  von 
Aluminiumchlohd  liefert  neben  dem  der  Diphenylmethanreihe  angehören- 
den y-Diphenyl-y-oxybuttersäurelacton  eine  Verbindung  der  Di- 
phenylbutanreihe,  das  Dibenzoyläthan;  das  Chlorid  reagirt  demnach  in 
zwei  isomeren  Formen  (vgl.  Bd.  I,  S.  659): 

CH,-CCL  CH,~C(aH,), 

I  >0  +  2CeH8  -    I  >0  +  2HC1. 

CH,-(30  CH,-ÖO 

CH,~C0C1  CH,-CO-CeH« 

2)  I  +    2CeHe    =    I  +   2HCI . 

CH,— COCl  CHj-CO-CeH. 

Von  den  bisher  beschriebenen  Synthesen  weicht  die  im  Jahre  1872 
von  Baeysb  aufgefundene  Darstellungsweise  von  Abkömmlingen  des  Di- 
phenylmethans  dadurch  ab,  dass  sie  die  Condensationsfahigkeit  der 
Aldehydcarbonylgruppe  (vgl  Bd.  I,  S.  396)  bezw.  ähnlicher  Gruppen  aus- 
nutzt Diese  Reaction  besteht  in  der  Wechselwirkung  von  aromatischen 
Körpern  mit  Aldehyden  der  Fettreihe  oder  mit  solchen  Aldehydderivaten, 
welche  in  ihrem  chemischen  Verhalten  den  Aldehyden  an  die  Seite 
gestellt  werden  können,  wie  die  Acetale  oder  die  Ester  zweiwerthiger 
Alkoholradicale,  z.  B. 

Methylal  Ch/^^^  .  (-g^-  Bd.  I, 

«leiujiai  \OCHs  S-  559--561). 

0-CO-CHe 
Essigsaures  Methylen    CH,<(^  „        „ 

X)— CO— CHj 

Als  condensirendes  Agens  wird  bei  dieser  Synthese  in  der  Regel 
concentrirte  Schwefelsäure  verwendet;  doch  haben  sich  in  einigen  Fällen 
auch  Zinnchlorid,  Aluminiumchlorid,  Salzsäure  in  concentrirter  wässeriger 
Lösung  oder  als  Gas  und  Ealiumbisulfat  bewährt 

Beim  Methylal  verläuft  die  Reaction  unter  Anwendung  von  Benzol 
als  zweiter  Gomponente  in  folgendem  Sinne: 

CH,0-CH,-OCH.  +  2CeHe   -   CeHj-CHj-CeHs  +  2HO.CH8, 

d.  h.  es  bildet  sich  aus  1  Mol.  Methylal  und  2  MoL  Benzol  1  Mol.  Di- 
phenylmethan. 

Von  Aldehyden  und  Aldehydderivaten  haben  ausser  dem  weiter 
unten  besprochenen  Formaldehyd  die  folgenden  Verwendung  gefunden: 


*  AüOBH,  Ann.  eh.  [6]  22,  318  (1891).  —  Limpbicht,  Ann.  312,  115  (1900). 
Vgl.  Oeoroxevios,  Monatsh.  20,  450  (1899). 
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68  DiphenylmetkansyTUhesen  mittels 


Methylal^  Methylendiacetat*,  Acetaldehyd*,  Paraldehyd*,  Mono- 
chloracetaldehyd*,  Dichloracetal®,  ChloraF,  Bromal®,  Crotonalde- 
hyd®,  Glyoxylsäure  ^^. 

Als  aromatische  Verbindungen,  welche  die  genannte  Gondensation 
eingehen^  sind  zu  nennen:  Benzol  und  seine  Homologen,  Halogenbenzole, 
Phenole,  Phenoläther,  Oxycarbonsäuren  der  Benzolreihe  und  endlich 
aromatische  Basen. 

Unter  den  Aldehyden  der  Fettreihe  nimmt  der  Formaldehyd  wie 
bei  anderen  Beactionen  so  auch  bezüglich  seiner  Gondensationsfäbigkeit 
mit  aromatischen  Verbindungen  eine  Ausnahmestellung  ein.  Mit  den 
Benzolkohlenwasserstoffen  selbst  konnte  er  bisher  nicht  zur  Reaction 
gebracht  werden;  dagegen  zeigt  er  gewissen  substituirten  Benzolen 
gegenüber  eine  ausserordentliche  Reactionsfähigkeit,  so  bildet  er  mit 
Nitrobenzol  unter  dem  Einfluss  concentrirter  Schwefelsäure  bei  gewöhn- 
licher oder  wenig  erhöhter  Temperatur  3.3'-Dinitrodiphenylmethan^^: 
NO,— CeHs  +  CH,0  +  CeHB~-NO,  -  NO^-CeH^-CHj-CeH^-^NO,  +  H,0 . 

In  derselben  Weise  gelingt  die  Darstellung  von  Dioxydiphenyl- 
methanen  aus  Formaldehyd  und  Phenolen^*  oder  nitrirten  Phenolen ^^ 
ferner  die  Gewinnung  von  Diamidodiphenylmethan  und  seinen  Abkömm- 
lingen aus  aromatischen  Basen  ^*,  von  Diamidodioxydiphenylmethan  und 

»  Baeykr,  Ber.  6,  221  (1873).  —  Wbilbe,  Her.  7,  1181,  1187  Ü874).  —  terMeer, 
ebenda,  1200.  —  Tröobr,  J.  pr.  [2]  36,  237  (1887). 

»  Baeyer,  Ber.  5,  1094,  1095,  1098  (1872). 

s  Baeyer,  Ber.  7,  1190  (1874).  —  Fabinyi,  Ber.  11,  284  (1878).  —  Claus  u. 
Trainer,  Ber.  19,  3009  (1886).  —  Möhlaü  u.  Koch,  Ber.  27,  2892,  2895  (1894).  — 
Biehrinoer,  ebenda,  3304.  —  Kahl,  Ber.  81,  150  (1898).  —  Trillat,  Compt.  rend. 
128,  1113,  1404  (1899). 

*  0.  Fischer,  Ber.  7,  1191  (1874).  —  Steiner,  Ber.  11,  287  (1878). 

*  Hepp,  Ber.  6,  1439  (1878);  7,  1409,  1413,  1414,  1416,  1418  (1874). 

^  Büttenberg,  Ann.  279,  324,  334  (1894).  — -  Wiechell,  ebenda,  337,  341. 

'  Baeyer,  Ber.  5,  1098  (1872).  —  Zeidler,  Ber.  7,  1180,  1181  (1874).  — 
0.  Fischer,  ebenda,  1191.  —  Jäger,  ebenda,  1197.  Joum.  See.  31,  262  (1877).  — 
TER  Meer,  Ber.  7,  1201  (1874).  —  Combes,  Ann.  eh.  [6]  12,  271  (1887).  —  Biltz, 
Ann.  296,  219  (1897).  —  Hewttt  u.  Pope,  Joum.  See.  69,  1265  (1896):  71,  1084 
(1897).  —  Hewitt  u.  Dixon,  Joum.  See.  73,  398  (1898). 

*  Goldschmiedt,  Ber.  6,  985  (1873). 
8  Hepp,  Ber.  7,  1420  (1874). 

»0  BöTTiNGBR,  Arch.  f.  Pharm.  232,  553  (1894);  233,  111  (1895). 
•*       "  Farbenfarikcn  vorm.  Friede.  Bayer  &  Co.,  D.R.-Pat.  Nr.  67  001.  —  Schöppf, 
Ber.  27,  2321  (1894).  —  Weil,  Ber.  27,  3314  (1894). 

"  Caro,  Ber.  26,  947  (1892);  26,  255  (1893).  —  Möhlau  u.  Koch,  Ber.  27, 
2890  (1894).  •—  Kahl,  Ber.  31,  144  (1898). 

»»  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  72  490,  73  946,  73  951.  —  Schöppf, 
Ber.  27,  2323  (1894). 

"  Gram,  Ber.  25,  302  (1892).  —  Eberhardt  u.  Welter,  Ber.  27,  1804  (1894). 
—  J.  Meyer  u.  Böhmer,  Ber.  33,  250  (1900).  —  Cohn,  Cöthener  Chem.  Ztg.  24,  564 
(1900).  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  53  937. 
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Farmaldehyd.  69 


alkylirten  Derivaten  desselben  ans  m- Amidophenolen  ^  und  endlich  die 
Synthese  von  Carbonsäuren  und  Oxysäuren  der  Diphenylmethanreihe  aus 
den  entsprechend  snbstituirten  Benzolabkömmlingen'. 

Von  besonderem  Interesse  ist  der  Verlauf  der  Synthese  bei  An- 
wendung ?on  Formaldehyd  und  primären  aromatischen  Aminen.  Lässt 
man  die  Eeaction  in  alkalischer  Lösung  vor  sich  gehen,  so  tritt  die 
Methylengruppe  des  Formaldehyds  nicht  in  den  Benzolkem,  sondern, 
wie  schon  Bd.  11,  Th.  I,  S.  180  erwähnt,  in  die  Amidogruppe  zweier 
Molecüle  des  Amins  ein,  und  es  bildet  sich  ein  Methylendiamin ^  bei 
Anwendung  von  Anilin  das  Methylendianilin  (Methylendiphenyldiimid): 
C^Hj— NH— CHj— NH— CgHj.  Lässt  man  auf  diese  Verbindung  salz- 
saures Anilin  bei  höherer  Temperatur  einwirken,  so  entsteht  das  isomere 
4.4'-Diamidodiphenylmethan:  NH,— CeH^— CH^— C^H^— NH^ .  Es  liegt 
aber  in  dieser  letztgenannten  Eeaction  nicht  eine  blosse  Umlagerung 
vor,  sondern  wir  müssen  eine  Verdrängung  eines  Aminrestes  der  Methylen- 
diaminbase  durch  den  Best  des  als  Chlorid  angewandten  Amins  annehmen; 
denn  Anilinchlorhydrat,  auf  das  aus  o-Toluidin  und  Formaldehyd  er- 
haltene Methylendi-o-toluidin  zur  Einwirkung  gebracht,  liefert  nicht 
Diamidoditolylmethan,  sondern  Diamidophenyltolylmethan,  indem  1  Mol. 
Toluidin  in  Freiheit  gesetzt  wird: 

CH,-GeEU-NH-CH,— NH-Cä-CHs  +  CeH,— NH, 

GH..     • 

>CeH8-CH,-CeH,-NH,  +  CHa-CeH^-NH,. 

In  einem  Falle  konnte  ala  Zwischenprodukt  bei  dieser  Reaktion  das  Auftreten 
eines  Derivats  des  Anhydro-p-amidobenzylalkohols  CH, — ^  \— NH  beobachtet 

werden'.  Diese  Verbindung  wird  dann  in  der  sauren  Lösung  ein  Molecül  des  vorher 
abgespaltenen  Amins  additionell  aufnehmen  unter  Bildung  eines  Benzylanilinderivats, 
welches  seinerseits  unter  Einwirkung  des  Salzsäuren  Salzes  eines  aromatischen  Amins 
in  das  Diphenylmethanderivat  übergeht  ^  z.  B. 

1)  C,H5-NH-CH,-NH— QH^  =  CeH»— NH,  +  CH,— CeH^-NH 

-  CeHj-NH-CHt-CeH^-NH,. 

2)  CeH5-NH~CH,-CeH^-NH,  +  CeH4(CH,)NH, .  HCl 

=  NH,(CH3)CeH,-CH,~CaH4-NH,  +  CeH^-NHj.HCl. 


*  A.  Lbokhakdt  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  58  955,  63  081,  75  373,  84  988.  —  Bibh- 
BiKGBB,  Ber.  27,  3301  (1894).     J.  pr.  [2]  54,  217  (1896). 

»  J.  R,  Ghtoy  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  49  970.  —  Cabo,  Ber.  25,  941,  946  (1892). 
—  ScHÖPPF,  Ber.  27,  2324  (1894).  —  Weil,  Ber.  27,  3316  (1894).  —  Kahl,  Ber.  31, 
149,  150  (1898).  —  MoBLAü  u.  Kahl,  ebenda,  259. 

>  J.  Mbyeb  u.  RoHMEB,  Ber.  33,  250  (1900). 

*  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  87  984,  105  797,  106  497,  107  718.  — 
CoHH  u.  PiscHBB,  Bcr.  33,  2586  (1900). 
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70  Diphenylmeffiankörper  aus  aromatischen  Aldehyden, 


Statt  der  aad  2  Mol.  Base  und  1  Mol.  Formaldehyd  gebildeten  Yer- 
bindongen  können  auch  die  aus  äquimolecularen  Mengen  der  Compo- 
nenten  hergestellten  sogenannten  Anhydroformaldehydbasen  (vgl.  Bd.  11, 
Th.  I,  S.  179)  mit  salzsauren  und  freien  Aminen  condensirt  werden. 

Aach  hier  wird  sich  in  erster  Phase  ein  Anhydro-p-amidobenzylalkohol  bilden^ 
welcher  dann  in  der  obigen  Weise  weiter  reagirt 

Die  beschriebenen  Synthesen  haben  in  technischer  Beziehung  einen 
hohen   Werth    erlangt,    weil    die   aus   Formaldehyd   und   aromatischen 
Aminen  erhältlichen  Diamidodiphenylmethanyerbindungen  als  Zwischen- 
körper für   die  Darstellung  der  Triphenylmethanfarbstoffe  Verwendung 
finden.     Die  technisch  wichtigsten  dieser  Verbindungen  sind: 
4.4'-Diamidodiphenylmethan  aus  Anilin  und  Formaldehyd, 
4.4'-Tetramethyldiamidodiphenylmethan  aus  Dimethylanilin  und  Form- 
aldehyd, 
Tetraamidoditolylmethan  aus  m-Tolnylendiamin  und  Formaldehyd, 
Tetramethyltetraamidodiphenylmethan  aus  as.  Dimethyl-m-phenylen- 
diamin  und  Formaldehyd. 

Die  aus  den  Dialkyl-m-amidophenolen  mit  Formaldehyd  gebildeten 
Condensationsprodukte  stellen  die  Leukoverbindungen  der  weiter  unten 
besprochenen  Pyroninfarbstoffe  dar. 

In  ähnlicher  Weise  wie  die  Aldehyde  der  Fettreihe  ISsst  sich  auch  die  Brenz- 
traubensäure  mit  2  Mol.  eines  Kohlenwasserstoffs  der  Benzolreihe  oder  eines  Phenols 
condensiren,  wobei  unter  Ersatz  des  Ketonsauerstoffatoms  durch  zwei  aromatische 
B«ste  ct-dialphylirte  Propionsäuren  entstehen  ^,  z.  B.  mit  Benzol  selbst  die  a  a-Diphenyl- 
Propionsäure: 

CH, 

CeHj — C — CeHg  . 

I 
COOH 

Auch  die  aromatischen  Aldehyde  können  mit  Körpern  der  Benzolreihe  in  der  Weise 
condensirt  werden,  dass  1  Mol.  des  Aldehyds  mit  2  Mol.  des  Benzolderivats  unter 
Wasserabspaltung  in  Keaction  tritt.  Es  entstehen  auf  diese  Weise  Verbindungen, 
in  denen  drei  aromatische  Reste  durch  ein  Kohlenstoffiätom  zusammengehalten  werden, 
d.  h.  Abkömmlinge  des  Triphenylmethans.  Diese  äusserst  wichtige  Reaction  wird 
bei  Besprechung  der  Triphenylmethangruppe  näher  erörtert  werden;  hier  ist  jedoch 
einer  Reaction  zu  gedenken,  welche  eine  Zwischenphase  dieser  Triphenylmethan- 
synthese  darstellt  und  dadurch  zu  Stande  kommt,  dass  gleiche  Molecüle  des  aro- 
matischen Aldehyds  und  der  zweiten  Componente  sich  durch  directe  Aneinander- 
lagerung  mit  einander  vereinigen.  So  bildet  sich  aus  Dimethylanilin  und  Benz- 
aldehyd das  DimethylamidobenzhydroP: 

CeHj-CHO  +  CeH«.N(CH,),  =  CeH,-CH(OH)-CeH,.N(CH,), . 


»  BöTTiNOER,  Ber.  14,  1595  (1881);  16,  2071,  2404  (1883). 

»  Albbecht,  Ber.  21,  3292  (1878).  —  Kalle  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Xr.  45  806.  — 
Vgl.  auch  Zenoni,  Gazz.  chim.  22  11,  298  (1892).  —  Cöthener  Chem.  Ztg.  19,  2039 
(1895). 
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Synthesen  miUelsi  Benzylalkohol  bexw,  Mandelsäure.  71 


In  gleicher  Weise  läset  sich  PhenoP  mit  Benzaldehyd  condensiren,  während 
mehrwerthige  Phenole  im  Allgemeinen  nur  Triphenylmethanderivate  liefern.  Um 
die  Reaction  bei  der  Bildung  des  Diphenylmethauderiyats  zum  Stillstand  zu  bringen, 
hat  man  in  verdünnter  Lösung  zu  arbeiten  und  nicht  zu  stark  wirkende  Conden- 
sadonsmittel  anzuwenden*. 

EJine  weitere  wichtige  Synthese  des  Diphenylmethans  wurde  von 
V.  Meyeb  und  Wubstbb'  aufgefunden.  Sie  besteht  in  der  Condensation 
von  Benzol  mit  Benzylalkohol  unter  Wasserabspaltung  nach  dem  Schema: 

CeH5-CH,.0H  +  CeHe  =  CeH,-CH,-C.H,  +  H,0. 

Als  condensirendes  Mittel  dient  dabei  concentrirte  Schwefelsäure. 

Die  Reaction  lässt  sich  auch  mit  Nitro-  und  Amido-Benzylalkoholen 
ausfuhren,  während  an  Stelle  des  Benzols  Nitrobenzol,  aromatische  Basen 
und  Phenole  Verwendung  finden  können*;  wichtiger  aber  als  diese  Modi- 
ficationen  hat  sich  die  Erweiterung  der  Methode  dahin  erwiesen,  dass 
an  Stelle  des  Benzylalkohok  andere  Körper  mit  der  Atomgruppirung 
CgHg— CH(OH)   zur  Anwendung   gelangten.     Solche  Verbindungen   sind 

das  Mandelsäurenitril  oder  Benzaldehydcyanhydrin* 

C.H.-CH/ 

sowie  die  Mandelsäure  selbst^. 

Die  Mandelsäure  zeigt  diese  Fähigkeit  zur  leichten  Condensation  nur 
gegenüber  Phenolen,  und  zwar  hat  sich  als  geeignetes  Condensations- 
mittel  73procentige  Schwefelsäure  erwiesen.  Der  Eingriff  der  Mandel- 
säure in  den  Phenolkem  findet  hierbei  vorzugsweise  in  o- Stellung, 
daneben  aber  auch  in  p-Stellung  zur  Hydroxylgruppe  statt,  und  man  er- 
hält gemäss  der  Gleichung: 

CeH^-  CH .  OH  CeH5-CH-C«H4  •  OH 

I  +CeH50H  =  I 

COOK  COOH 


*  Michael,  J.  pr.  [2]  57,  334  (1898).  —  Vgl.  Bibtbzycki  u.  Scheppkb,  Ber.  31, 
2790  (1898).  ~  Wbidel  u.  Wenzel,  Monatsh.  21,  62  (1900). 

>  Albrbcht,  Ber.  21,  3292  (1888). 

*  V.  Mbteb  u.  Wubster,  Ber.  6,  964  (1873). 

*  Patebwo  u.  Filbti,  Gazz.  chim.  5,  381  (1875).  —  0.  Fischeb,  Ann.  206,  92 
(1881).  —  LiBBMANK,  Ber.  16,  152  (1882).  —  Beokeb,  Ber.  15,  2091  (1882).  —  Basleb, 
Ber.  16,  2717  (1883).  —  Gattebmann  u.  Koppebt,  Ber.  26,  2811  (1893).  —  Gatter- 
MAiw  u.  RüDT,  Ber.  27,  2293  (1894).  —  Bistezycki  u.  Oehlebt,  Ber.  27,  2632,  2687, 
2638,  2639,  2640  (1894).  —  Kalls  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  96  762.  —  Vgl.  auch  Weiler, 
Ber.  33,  464  (1900). 

'  Michael  u.  Jeanpb^be,  Ber.  25,  1615  (1892). 

*  Bibtbzycki  u.  Flatau,  Ber.  28,  989  (1895);  30,  124  (1897).  —  Bistrzycki  u. 
Smoots,  Ber.  31,  2812  (1898).  —  Gramer,  Ber.  31,  2813  (1898).  —  Simonis,  Ber.  31, 
2821  (1898). 
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72  Diphenylmethankörper  aus  Styrol  hexw.  Zimmtsäure. 


zwei  verschiedene  Substanzen,   nämlicli  die  4-Ox7diphenylmethancarbon- 
säure  (7)  oder  p-Oxydiphenylessigsäure  der  Formel 


COOK 

und  die  2-Oxydiphenylmethancarbon8ärUre  (7)  oder  o-Oxydiphenylessig- 
säure,  welche  jedoch  durch  weitere  Wasserabspaltung  während  der  Con- 
densation  in  ihr  inneres  Anhydrid  oder  Lacton  übergeht: 


>-( 


CO      o 

In  naher  Beziehung  zu  der  soeben  beschriebenen  Reaction  steht 
eine  Synthese  von  Diphenylmethanderivaten,  welche  darauf  beruht,  dass 
gewisse  Benzolabkömmlinge,  welche  eine  in  or-/9- Stellung  ungesättigte 
Seitenkette  enthalten,  additionelle  Verbindungen  mit  Benzolkohlenwasser- 
stoffen bezw.  Phenolen  eingehen.  So  entsteht  z.  B.  aus  dem  Styrol  (Bd.  II, 
Th.  I,  S.  111)  durch  Einwirkung  auf  Phenol  in  Gegenwart  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  das  4-Oxy-7-methyldiphenylmethan  oder 
p-Oxy-as-Diphenyläthan  ^ : 

CeH^-CHUCH,  +  CeHflOH  =  CeH^-CH-CeH^OH 

I 
CH, 

In  derselben  Weise  wie  das  Styrol  vermag  auch  dessen  Carboxyl- 
derivat,  die  Zimmtsäure,  CgHg — CHIZCH — COOH,  bezw.  deren  Stereo- 
isomeres, die  AUozimmtsäure,  mit  Phenolen*  in  Reaction  zu  treten. 
Die  dabei  entstehenden  o-Oxysäuren  spalten  jedoch  unter  dem  Einfluss 
der  condensirenden  Schwefelsäure  sogleich  Wasser  ab  und  bilden  innere 
Anhydride,  welche  als  in  dem  Lactonring  substituirte  Hydrocumarine  auf- 
zufassen sind,  z.  B.: 


CoH^-CH   -CH-COOH  +  (  )  =  CeH^-CH 


I 
OH  OH,      OH 


L 


\c 


300H 
=  H,0  +  CeH^-CH 


i: 


^  Königs,  Ber.  23,  3145  (1890).  —  Königs  u.  Carl,  Ber.  24,  8889  (1891). 
*  LiEBERMAKN  u.  Hartmann,  Bcf.  24,  2588,  2585  (1891). 
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Auch  aromatische  Kohlenwasserstoffe  ^  selbst  zeigen  die  beschriebene 
Eeaction  mit  Zimmtsäure,  wobei  /SjS-Diphenylpropionsäure  und  ihre  Homo- 
logen erhalten  werden,  z.  B. 

CeHft— CHI=CH-C00H  +  CeH«  =  CeHs-CH-CH.-COOH 

Auf  denselben  Reactionstypus  ist  femer  die  Darstellung  homologer  Diphenyl- 
methane  aus  Allylalkohol  und  Benzolkohlenwasserstoffen  zuräckzuföhren*.  Die 
Beaction  verläuft  vielleicht  in  folgenden  drei  Phasen: 

1)  CH,— CH-CH,OH  +  CÄo        CHs-CH-CgH, 

Xylol  »  I 

CHjOH 

2)  CHa-CH-CgH,  CHa-C-CsHa 

I  =  i  +H,0, 

3)  CH^-C-CsH;  +  CaH,o  CH,-C:  -iCgH,), 

I'  =  I  . 

CH,  CH3 

ß  ^-DijTj^ly  Ipropan 

Von  allgemeineren  Methoden  zur  Darstellung  von  Benzophenon  und 
seinen  Abkömmlingen  sei  endlich  noch  die  als  allgemeine  Darstellungs- 
weise von  Ketonen  bekannte  Methode  (vgl.  Bd.  I,  S.  383)  erwähnt,  welche 
darin  besteht,  dass  man  das  Calciumsalz  einer  organischen  Säure,  in 
diesem  Falle  einer  Säure  der  aromatischen  Beihe,  oder  ein  Gemenge 
zweier  solcher  Calciumsalze  der  trockenen  Destillation  unterwirft  So 
liefert  benzoesaures  Calcium  Benzophenon  gemäss  der  Gleichung': 

CA— COOca  * 

=   CaCO,  +  CeHfi-CO-CeHs. 
CeH«-:C0  0ca  ' 

Aus  einem  Gemenge  von  benzoesaurem  und  p-toluylsaurem  Calcium  ent- 
steht Phenyl-p-tolylketon  oder  4-Methylbenzophenon^: 

CeHj— COOca 
CH..QÄ-ICOOC.:  =  CaC0.H-C,H.-C0-C.H,.CH3. 

Ausser  den  beschriebenen,  allgemeiner  anwendbaren  synthetischen 
Methoden  in  der  Diphenylmethanreihe  sind  noch  einige  vereinzelt  da- 
stehende Reactionen  bekannt,  welche  zu  Verbindungen  der  genannten 
Gruppe   gefuhrt,    bisher  jedoch   keine   allgemeinere   Bedeutung   erlangt 


^  LiEBEBifAKH  u.  Harthann,  Ber.  25,  957,  2124  (1892).  —  Karsten,  Ber.  26, 
1579  (1893). 

*  KrIher  o.  Spilker,  Ber.  24,  2785  (1891). 

'  Peliqot,  Ann.  12,  41  (1883).  —  Chancel,  Ann.  72,  280  (1849).  —  Behr,  Ber. 
3,  752  (1870).  —  Vgl.  auch  Brömme,  Ber.  20,  521  (1887). 

*  In  dieser  Formel  bedeutet  ca  ein  halbes  Atomgewicht  Calcium, 
^  Radziszewbki,  Ber.  6,  810  (1873). 
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habend  Erwähnt  sei  an  dieser  Stelle  noch  der  abnorme  Verlauf  der 
FiTTiG'schen  Synthese,  welche  vom  p-Bromtoluol  bezw.  vom  Brommesi- 
tylen  zu  Diphenylmethanderivaten  führt  (vgl.  S.  13 — 14). 

Die  genetischen  Beziehungen  zwischen  Diphenylmethan- 

Verbindungen    und   Körpern,    welche   anderen   isocyclischen 

Gruppen  angehören. 

Die  Diphenylmethangruppe  bildet  das  erste  und  einfachste  Glied  in 
der  Kette  der  mannigfaltig  zusammengesetzten  Verbindungen,  welche  in 
ihrem  Molecül  mehrere  cyclische  Complexe  enthalten,  deren  Bindung 
durch  dazwischengelagerte  Kohlenstoffatome  vermittelt  ist.  Die  Verbin- 
dungen der  Diphenylmethangruppe  weisen  nun  sehr  nahe  genetische  Be- 
ziehungen zu  einigen  dieser  complicirteren  Systeme  auf,  derart^  dass  sie 
oft  schon  bei  ihrer  Darstellung  zum  Theil  in  Angehörige  jener  Systeme 
übergehen  und  mithin  im  Gemenge  mit  diesen  erhalten  werden.  Solche 
höher  zusammengesetzte  Körper  sind  namentlich  die  Abkömmlinge 

des  TriphenjlmethanS)  CftHj— CH— CeHg 

I 
C.H5 

des  Dibenzylbenzols,  CeHg— CH,— CeH4— CH,— CeHj  , 

des  Triphenyläthans,  CaHg— CH— CH,— CeHj 

CA 
und  des  Tetraphenyläthans,    CeH»— CH CH— CeHg 

l  ' 

C,H, 

I 
oder       CeHs— C— CH,— CeH,  . 


CeH5 


Dazu  tritt  dann  noch  die  Gruppe  des  Anthracens,  eines  hochcondensirten 
Kohlenwasserstoffs  der  Formel 

Auf  die  gleichzeitige  Entstehung  von  Triphenylmethanderivaten  neben 
den  Verbindungen  der  Diphenylmethanreihe  wurde  schon  bei  der  Be- 
schreibung der  Synthesen  dieser  Körper  hingewiesen  (S.  66  u.  70).  Die  dort 


*  Vgl.:  Otto,  Ber.  3,  197  (1870).  —  Thörner  u.  Zinoke,  Ber.  11,  1989  (1878).  — 
Richter,  Ber.  21,  2470  (1888).  —  Dittrich,  Ber.  23,  2720  (1890).  —  Aügeb,  Ann. 
eh.  [6]  22,  313  (1891):  -  Gattermann,  Ber.  26,  1852  (1893).  —  Gattermann  11. 
KoppERT,  Ber.  26,  2810  (1893).  —  Waga,  Ann.  282,  323  (1894).  —  Dünlap,  Am. 
Joum.  19,  641  (1897).  ~  Bambbrger  u.  Tschirner,  Ann.  311,  87  (1900).  —  Bam- 
BEROER,  Schmidt  u.  Levinstetn,  Ber.  33,  2043  (1900)^ 
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beschriebene  Condensation  zwischen  Aldehyden  der  Benzolreihe  und  an- 
deren Benzolabkömmlingen,  welche  in  erster  Phase  zu  einem  Derivat 
des  Benzhydrols  führt,  lässt  sich  nicht  immer  bei  diesem  Produkt  zum 
Stillstand  bringen,  sondern  es  treten  die  durch  weitere  Condensation 
daraus  entstehenden  Verbindungen  der  Triphenylmethanreihe  in  grösserer 
oder  geringerer  Menge  als  Nebenprodukte  auf. 

Aehnliche  Verhältnisse  zeigen  sich  bei  der  Condensation  der  Poly- 
halogenverbindungen  der  Fettreihe  mit  Benzol  Verbindungen ;  so  entstehen 
aus  Chloroform,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  gleichzeitig 

Dipbenylmethaii,    CeHg — CH,— C^Hg        und 
Triphenylmethan,   CeHg— CH— CeHs » 

CeHg 
Noch  complicirter  verläuft  die  Keaction  zwischen  Chloral,  Benzol  und 

CgHg— C— CgHg 
Aluminiumchlorid,  wobei  ausser  dem  Diphenyldichloräthylen,  ii  , 

CClj 
Körper  der  Triphenyläthan-  und  Tetraphenyläthan-Beihe,  sowie  Triphenyl- 
methan isolirt  werden  konnten  ^ 

Auch  die  Synthese  mittelst  Phtalsäureanhydrid  verläuft  je  nach  den 
Versuchsbedingungen  unter  Bildung  von  Diphenylmethan-  oder  Triphenyl- 
methan-Derivaten;  so  entsteht  aus  Phtalsäureanhydrid,  Dimethylanilin 
und  Aluminiumchlorid  die  Dimethylamidobenzopheno'ncarbonsäure 
der  Formel 

XO-CeH^NCCH,), 
CeH/ 

XJOOH 

während  Chlorzink,  als  Condensationsmittel  verwendet,  zur  Bildung  des 
Dimethylanilinphtalelns 

.C[CeH4.N(CH,).], 
CeH4^>0  flihrt«. 

Die  zweite  Phase  dieser  Condensationsvorgänge,  welche  in  der 
Ueberf&hrung  des  Diphenylmethankörpers  in  den  Abkömmling  des  Tri- 
phenylmethans  besteht,  lässt  sich  auch  für  sich  allein  ausführen  und 
bildet  dann  eine  wichtige  Methode  zur  Herstellung  dieser  letzteren  Ver- 
bindungen. 

In  umgekehrter  Weise,  wie  Triphenylmethankörper  aus  den  Ver- 
bindungen der  Diphenylmethanreihe  aufgebaut  werden  können,  lässt  sich 
in  vielen  Fällen  auch  eine  Spaltung  von  Verbindungen  der  Triphenyl- 


>  O.  Fischer,  Ann.  194,  258  (1878).  —  Friedel  u.  Grafts,  Ann.  eh.  [6]  1, 
.489  (1884> 

•  CoMBES,  Ann.  eh.  [6]  12,  272  (1887).  —  Biltz,  Ber.  26,  1954  (1893).  Ann. 
296,  219  (1897). 

'  LiMPBiCHT,  Ann.  300,  228  (1898).  —  Vgl.  auch  Weinmann,  Cham.  Centraibl. 
1898  I,  1028.  —  LiMPRiCHT,  Ann.  299,  300  (1898);  303,  274  (1898). 
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methanreihe  in  ein  einfaches  Benzolderivat  und  eine  Verbindung  der 
Diphenylmethanreihe  ausführen.  Eine  solche  Spaltung  wird  im  Allge- 
meinen durch  schmelzendes  Alkali  hervorgerufen;  so  entsteht  aus  dem 
Fluoresceln,  einem  Derivat  des  Triphenylmethans,  von  der  Formel: 

Dioxybenzoylbenzoesäure  und  Eesorcin^: 

>CO-CeH,(OH), 
CeH,<  und         C,H,(OH), . 

Auch  eine  Reihe  anderer  Triphenylmethanderivate  hat  sich  in 
analoger  Weise  spalten  lassen ',  wobei  ausser  der  Ealischmelze  auch 
zuweilen  Erhitzen  mit  Wasser  auf  hohe  Temperaturen  oder  mit  Mineral- 
säuren zum  Ziel  geführt  hat. 

Der  üebergang  von  Diphenylmethanderivaten  in  Abkömmlinge  des 
Anthracens,  welcher  zuweilen  schon  bei  der  Herstellung  der  ersteren  in 
Folge  der  Anwesenheit  condensirender  Agentien  stattfindet  ^  hat  sich  in 
manchen  Fällen  für  die  Constitutionsbestimmung  der  vorliegenden  Di- 
phenylmethanabkömmlinge  verwerthen  lassen;  denn  damit  diese  Beaction 
zu  Stande  kommen  kann,  ist  es  erforderlich,  dass  sich  eine  kohlenstoff- 
haltige Seitenkette  in  der  2-Stellung  des  Diphenylmethanmolecüls  befinde, 
wie  aus  folgenden  Formelbildern  hervorgeht: 


Diphenylmethanderivat  Anthracenderivat. 

Als  Beispiele  seien  die  folgenden  Reactionen  angeführt.     o-Benzyl- 
toluol  oder  2-Methyldiphenylmethan  geht  beim  Durchleiten  seiner  Dämpfe 
durch  ein  glühendes  Rohr  in  Anthracen*  über: 
> 

*  Baeyer,  Ann.  183,  1  (1876).  —  Baeyer  u.  Bübkhabdt,  Ber.  U,  1299  (1878). 
Ann.  202,  126  (1880).  —  R.  Meyee  u.  Conzetti,  Ber.  30,  969  (1897). 

*  Cabo  u.  GrXbe,  Ber.  U,  1348  (1878).  —  Liebebmann,  Ber.  11,  1484  (1878); 
16,  1927  (1883).  —  Baeyer  u.  Fraüde,  Ann.  202,  153  (1880).  —  Döbner,  Ann.  217, 
223  (1883).  —  WiCHELHAUB,  Ber.  19,  107  (1886).  —  Friedlander,  Ber.  26,  176  (1893). 
—  Friedlander  u.  Stange,  ebenda,  2258.  —  Rosenstiehl,  Bull.  [3]  11,  405;  [3]  18, 
275.  —  R.  Meyer  u.  Conzetti,  Ber.  32,  2103  (1899). 

«  Ador  11.  Rilltet,  Ber.  12,  2301  (1879).  —  Senfp,  Ann.  220,  236  (1883).  — 
Anschütz,  Ann.  285,  165,  304  (1886). 

*  Barbier,  Ber.  7,  1544  (1874). 
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Benzoyl-p-xylol  oder  2.5-Dimethylbenzophenon  bildet  bei  längerem  Sieden 
Methylanthracen* : 


Dasselbe  Produkt  entsteht  aus  dem  Benzoyl-m-xyloP: 


/~Vc<^/ 


^  ,> 


CHa  -   <  )-CH-<  >-CH,  +  H,0. 

CH,- 

Die  Benzoylphtalsäure  oder  Benzophenondicarbon8äure(2.3)  liefert 
unter  dem  Einfluss  concentrirter  Schwefelsäure  Anthrachinoncarbonsäure'*: 


/         y-CO-/        \  «  /        VcO-/        \  +  H,0, 

HOOC      OOOH  ^^  COOK 

während  die  o-Benzoylbenzoesäure  durch  Phosphorsäureanhydrid  in 
Anthrachinon  übergeflihrt  wird*. 

Bei  denjenigen  Reactionen,  welche  in  der  Einführung  von  Benzyl- 
oder  Benzoyl-Gruppen  in  einen  Benzolkem  bestehen,  gelingt  es  zuweilen 
nicht,  die  Condensation  auf  den  Eintritt  einer  einzigen  dieser  Gruppen 
zu  beschränken,  sondern  es  entstehen  neben  dem  einfach  benzylirten 
oder  benzoylirten  Benzolderivat,  also  neben  dem  Diphenylmethanderivat, 
auch  solche  Verbindungen,  welche  zwei  und  selbst  drei  Benzyl-  oder 
Benzoyl-Gruppen  an  einem  Benzolkern  enthalten®. 

So  bildet  sich  z.  B.  bei  der  Condensation  von  m-  oder  p -Nitro- 
benzylalkohol  mit  Benzol  unter  Anwendung  von  Schwefelsäure  als  con- 

1  Elb8  n.  LABgBN,  Ber.  17,  2849  (1884). 
«  Elbs,  J.  pr.  [2]  36,  472  (1887). 

*  Grabb  u.  Leonhabdt,  Ann.  290,  231  (1896). 

*  Beer  u.  Doep,  Ber.  7,  578  (1874). 

*  MiCHLER,  Ber.  9,  718,  1914  (1876).  —  Michler  u.  Dupertuis,  ebenda,  1900, 
1901.  —  MiCHLEB  u.  Gradmamn,  ebenda,  1913.  —  Döbner  u.  Stackmann,  Ber.  11, 
2269  (1878).  —  Döbner,  Ann  210,  256,  263  (1881).  —  Mazzara,  Gazz.  chim.  11, 
350  (1881).  —  Becker,  Ber.  15,  2091  (1882).  —  Basler,  Ber.  16,  2716  (1883).  — 
Sehpf,  Ann.  220,  234  (1883).  —  Louise,  Ann.  eh.  [6]  6,  197,  240  (1885).  —  Lieber- 
MANH  u.  Hartmann,  Ber.  25,  2127  (1892).  —  Grabe  u.  Leonhardt,  Ann.  290» 
229  (1896> 
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CeH,-C0-^C0--CeH5  +  H,0  =  | 

CC 


densirendem  Agens  neben  Nitrodiphenylmethan  auch  Dinitrodibenzyl- 
benzol  ^ : 

NO, .  CeH^-CH, .  OH  +  C,H^  =  NO,  •  CeH^-CHj-CeH^  +  H,0. 

2NO,.CeH4-CH,.OH  +  CeH«  -  N0,.C«H4— CH,-0eH4— CH,-CeH4.NO,  +  2H,0. 

Endlich  seien  noch  die  Beziehungen  der  Diphenylmethangruppe  zu 

derjenigen  des  Diphenyläthans  erörtert     Es  kommt  hier  eine  Methode 

in   Betracht,   welche   es   gestattet,   aas   Verbindungen   vom   Typus  des 

Benzils  zu  der  sogenannten  Benzilsäure   oder  Diphenylglykolsäure' 

C,H5-C(0H)-CeH5 

IJOOH 

bezw.  deren  Abkömmlingen  zu  gelangen.  Das  Benzil  und  seine  Derivate 
zeigen  ganz  allgemein  die  Fähigkeit,  unter  dem  Eünfiuss  alkalischer 
Agentien  bei  hoher  Temperatur  in  Körper  vom  Typus  der  Benzilsäure 
überzugehen'.  Obgleich  hierbei,  wie  aus  den  obigen  Formelbildem  er- 
sichtlich ist,  eine  tiefgreifende  Verschiebung  der  das  Benzilmolecül 
bildenden  Gruppen  stattfindet,  so  verläuft  die  Umwandelung  dennoch 
glatt,  und  es  werden  Nebenreactionen  dabei  nicht  beobachtet;  nur  bildet 
sich  bei  zu  energischer  Einwirkung  des  Alkalis  als  Spaltungsprodukt 
Benzoesäure.  Eine  Erklärung  für  dieses  eigenthümhche  Verhalten  des 
Benzils  konnte  bisher  nicht  gefunden  werden. 

Aehnlich  wie  aus  dem  Benzil  Benzilsäure  entsteht,  bildet  sich  aus 
dem  Hydroben/.oln,  wenn  es  mit  20 procentiger  Schwefelsäure  auf 
200—220®  erhitzt  wird,  Diphenylacetaldehyd*: 

CeHg— ^CH — C5H5 
CeH5-CH(0H)-CH(0H)-C«H5  =  |  +  H,0. 

CHO 

Diese  Umwandlung  ist  dem  Uebergang  von  Pinakonen  in  Pinakoline 
(vgl.  Bd.  I,  S.  419)  analog. 

Der  dem  soeben  beschriebenen  Vorgang  entgegengesetzte  Uebergang 
von  Diphenylmethanderivaten  in  Körper  der  Diphenyläthanreihe  ist  gleich- 
falls ausfuhrbar.  Zu  dieser  Beaction  eignen  sich  gewisse  Chlorderivate 
des  asymmetrischen  Diphenyläthans  oder  7-Methyldiphenylmethans. 

So  zerfällt  das  Diphenylchloräthan,  welches  aus  Dichloräther  und 
Benzol  gewonnen  werden  kann,  bei  der  Destillation  in  Salzsäure  und  S  t i  1  b  e  n  * : 
CeHa-CH-CeH, 

I  =  CeHj-CHz  CH-CeHft  +  HCl. 

CH,C1  Stilben 

Die  Ausbeute  an  Stilben  ist  quantitativ. 

1  Becker,  Ber.  15,  2091  (1882).  —  Basleb,  Ber.  16,  2717  (1883). 
-  LiEBio,  Ann.  25,  25  (1888).    —   Ziuin,  Ann.  31,  829  (1889).   —    E.  Fkoheb, 
Ber.  14,  826  (1881). 

»  BÖ8LEB,  Ber.  14,  826,  327  (1881).  —  Marx,  Ann.  263,  255  (1891). 

*  Weibe,  Ann.  248,  34  (1888). 

*  Hepp,  Ber.  6,  1439  (1878);  7,  1409  (1874).  —  Vgl.  Hepp,  Ber.  7,  1414  (1874). 
—  Fritsch,  Ann.  279,  819  (1894).  —  Fritsch  u,  Feldhann,  Ann.  306,  79  (1899). 
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Ebenso  wie  aus  Diphenylchloräthan  und  seinen  Derivaten  Stilben- 
yerbindungen  entstehen,  bilden  sich  aus  substituirteu  Diphenylchlor- 
äthylenen   Tolanderivate*: 

CeH,-C-q,H5  Cella-C-  C-CeHs 

CHCl 
Diphenylchloräthylen  Tolan. 

Die  höher  chlorirten  Diphenyläthane  lassen  sich  unter  Zuhtilfenahme 
reducirender  Agentien  gleichfalls  in  Stilbenkörper  überführen*.  Diese 
Reaction  ist  allgemein  gültig  für  Verbindungen  vom  Typus  des 

C^Hj — CH — CeHj 
Diphenyltrichioräthans,  |  und  des 

CGI. 

CeHg — C — C5U5 


Diphenyldichloräthylens,  || 

CC 


Specielle  Uebersicht  der  Verbindungen  der  Diphenyl- 
methangruppe. 

Das  Diphenyhnethan  und  seine  Homologen. 

Die  homologen  Kohlenwasserstoffe  der  Diphenylmethangruppe  haben 
die  allgemeine  Formel  C^H^^^j^;  ihre  Nomenclatur  ist  schon  S.  55  be- 
sprochen worden,  hinzuzufügen  ist  nur  noch,  dass  man  diese  Kohlen- 
wasserstoffe auch  zweckmässig  in  der  Weise  bezeichnet,  dass  man  sie, 
entsprechend  ihrer  Darstellung  aus  Benzylchlorid  und  Kohlenwasser- 
stoffen der  Benzolreihe,  als  benzylirte  Benzole  auffasst,  z.  B. 

CeH» — CH,— CeH»,  Diphenjlmethan  oder  Benzylbenzol, 

CeH5 — CHt— OeH^-CHg,       Methyldiphenyimethan  oder  Benzyltoluol, 

CHg-T-CH, — CeU,(CH,)a,    Dimethyldiphenylmethan  oder  Benzylxylol. 

Von  allgemeinen  Darstellungsweisen  für  diese  Verbindungen  kommen 
in  Betracht  erstens  die  ZiNCKE'sche  Methode,  zweitens  die  Methode  von 
Fbiedel-Cbapts  und  drittens  ihre  Bildung  bei  energischer  Reduction 
der  entsprechenden  Benzophenonabkömmlinge. 

Das  Diphenylmethan  und  seine  Homologen  sind  sämmtlich  niedrig 
schmelzende  Körper,  die  Mehrzahl  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig;  in  ihren  Lösungsverhältnissen  und  dem  chemischen  Verhalten 
reihen  sie  sich  ganz  an  die  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe  an.  Bei 
der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  wird  die  mittelständige  Methylen- 


»  Peitsch,  Ann.  279,  322  (1894).  —  Büttenbero,  ebenda,  327.  —  Wiechei-l, 
ebenda,  387. 

*  GrOLDSCHMiBDT,  BoF.  6,  990,  1501  (1873).  —  GoLDscuMiEDT  u.  Hepp,  ebenda,  1504. 
—  TER  Mbbr,  Ber.  7,  1202  (1874).  —  Elbs  u.  Förster,  J.  pr.  [2]  39,  300  (1889).  — 
Elbs  u.  Hörmann,  J.  pr.  [2]  39,  499  (1889).  —  Elbs,  J.  pr.  [2'  47,  44  (1893). 
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82  Diphenylmethan. 

gruppe  am  leichtesten  angegriffen  unter  Ueberführong  in  die  Ketogruppe, 
CO,  während  alkylirte  Seitenketten  ganz  wie  bei  den  Homologen  des 
Benzols  in  Carboxylgruppen  übergehen  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  106—107); 
so  entstehen  bei  der  Oxydation  des  m-Benzyltoluols: 

3-Methylbenzophenon,  CeHs—CO— CeH4CH,,      und 

Benzophenoncarbon8äure(3),   CeHj— CO— CeH4«C00H. 

In  der  Tabelle  S.  80 — 81  ist  eine  grössere  Zahl  von  Kohlenwasser- 
stoffen der  Diphenylmethanreihe  zusammengestellt  Die  Namen,  welche 
der  in  der  Einleitung  zu  diesem  Kapitel  gegebenen  rationellen  Be- 
zeichnungsweise (S.  55)  entsprechen,  sind  nicht  mit  aufgeführt,  da  sie  sich 
aus  der  Formel  in  Columne  3  in  Verbindung  mit  der  in  Columne  4  an- 
gegebenen Stellung  der  Substituenten  von  selbst  ergeben. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  78  auf  S.  80—81.  »  Jena,  Ann.  156,  86  (1870). 
Ber.  6,  137  (1878).  —  »  Zihokb,  Ann.  159,  374  (1871).  —  »  Babyeb,  Her.  6,  221 
(1873).  —  *  V.  Mkybb  u.  WUB8TBR,  Ber.  6,  963  (1873).  —  »  Grabe,  Ber.  7, 1624  (1874).  — 
•  Zdtoke  u.  Thörneb,  Ber.  10,  1473  (1877).  —  ^  Fribdel  u.  Cbafts,  Compt  rend.  84, 
1451  (1877).  BuU.  41,  324  (1884).  Ann.  eh.  [6]  1,  478  (1884);  [6]  14,  460  (1888).  — 
»  E.  u.  O.  PiBCHER,  Ann.  194,  253  (1878).  —  »  Stadel,  Ann.  194,  307  (1878).  — 
^^  Preedel  u.  Balsohn,  BulL  33,  337  (1880).  —  "  Schwarz,  Ber.  14,  1526  (1881).  — 
"  Rbissert,  Ber.  23,  2242  (1890).  —  "  Radzibwanowski,  Ber.  28,  1186  (1895).  — 
"  HiRST  u.  Cohen,  Joum.  Soc.  67,  826  (1895).  —  "  Vbrlby,  Bull.  [3]  17,  914  (1897).  — 
"  Klaobs  u.  Allbndobf,  Ber.  31,  999  (1898).  —  "  Gardeur,  Bull.  Acad.  roy.  Belg.  [3] 
34,  920  (1898).  —  *'  Zincke,  Ann.  161,  93  (1872).  —  "  Plascuda  u.  Zincke,  Ber.  6, 
906  (1873).  —  •«  Barbier,  Ber.  7,  1544  (1874).  —  "  Weiler,  Ber.  33,  464  (1900).  — 
"  Ador  u.  Rilliet,  Ber.  12,  2300  (1879).  —  «»  Senpp,  Ann.  220,  230  (1888).  — 
»*  Behr  u.  van  Dorp,  Ber.  7,  18  (1874).  —  «  Weiler,  Ber.  29,  111  (1896);  32, 
1056  (1899);  33,  464  (1900).  —  ••  Goldsohmiedt,  Ber.  6,  1501  (1873).  —  «^  Radzi- 
azBwaü,  Ber.  7,  140  (1874).  —  «»  Babter,  Ber.  7,  1190  (1874).  —  •»  Silva,  Bull.  36, 
66  (1881);  41,  448  (1884).  —  »<>  Waas,  Ber.  15,  1128  (1882).  —  "  AnschOtz,  Ann. 
235,  165,  302,  329  (1886).  —  •»  Schramm,  Ber.  26,  1706  (1893).  —  "  Hepp,  Ber.  7, 
1409  (1874).  —  »*  Demolb,  Ber.  12,  2245  (1879).  —  "  Ahsohütz,  Ann.  236,  159,  386 
(1886).  —  *•  Walker,  Ber.  5,  686  (1872).  —  "  Söllbcher,  Ber.  15,  1682  (1882).  — 
••  Weiler,  Ber.  7,  1181  (1874).  —  »•  Fribdel  u.  Crapts,  Bull.  41,  323  (1884);  43, 
50  (1885).  —  ^  Elbs  u.  Wittich,  Ber.  18,  847  (1885).  —  "  Zihcke,  Ber.  5,  799 
(1872);  9,  1761  (1876).  —  «  Silva,  Bull.  34,  674  (1880);  36,  289  (1881).  —  *»  Zincke 
u.  Thörner,  Ber.  11,  1990  (1878).  —  **  Louise,  Ann.  eh.  [6]  6,  177  (1885).  — 
«  Mazzara,  Jb.  1878,  402.  —  *«  Weber,  Jb.  1878,  402.  —  *^  Prdsdel,  Grafts  u. 
Ador,  Ann.  eh.  [6]  1,  516  (1884).  —  *«  Bbaurepaire,  Bull.  50,  678  (1888).  — 
*»  Essner  u.  Gossin,  Bull.  42,  172  (1884).  —  »«  Wbileb,  Ber.  33,  335,  464  (1900).  — 
*^  Anschütz,  Ann.  235,  826  (1886).  —  "  Auobr,  Bull.  47,  49  (1887).  —  "  Baeyeb, 
Ber.  5,  1098  (1872).  —  **  Krämer  u.  Spilker,  Ber.  24,  2788,  2789  (1891).  —  "  Elbs, 
J.  pr.  [2]  47,  51  (1898).  —  ~»  Poübwier,  Bull.  [3]  7,  654  (1892). 

Einzelne  Glieder. 

Blphenylmethaii,  BenzylbenzoP^  C^Hg— CH^— CgH^,  wurde  zuerst 
von  Jena  durch  Erhitzen  der  später  zu  besprechenden  Diphenylessigsäure 
(S.  90  u.  91)  mit  Natronkalk  erhalten: 
(CeHsljCH-COOH  =  (CeH5)gCH,  +  CO.. 

^  Idtteratur  und  physikalische  Constanten  siehe  in  vorstehender  Tabelle. 
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ZiNCKB  stellte  es  durch  Kochen  von  Benzol  und  Benzylchlorid  mit 
Zinkstanb  dar.  Es  bildet  lange  prismatische  Nadeln  und  besitzt  einen 
angenehmen,  an  Orangen  erinnernden  Geruch.  In  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  ist  es  leicht  löslich. 

Darstellang  des  Diphenylmethans:  Zu  einem  Gemisch  von  12gBenz7l- 
alkobol,  30  g  Benzol  und  100  g  Eisessig  giebt  man  ein  Gemisch  yon  gleichen  Raum- 
theilen  concentrirter  Schwefelsfture  und  Eisessig,  bis  sich  das  Benzol  grSsstentheils 
als  obenanfsch wimmende  Schicht  abgesetzt  hat,  und  Ifisst  dann  über  Nacht  stehen. 
Am  nftchsten  Tage  fügt  man  unter  guter  Abkühlung  500  g  conc.  Schwefelsäure  hinzu, 
lässt  wieder  einige  Stunden  stehen  und  giesst  darauf  in  Wasser.  Man  schüttelt  nun 
mit  Aether  aus,  trocknet  die  ätherische  Losung  mit  Chlorcalcium,  verjagt  den  Aether 
und  fractionirt;  der  zwischen  260—270®  übergehende  Antheil  ist  reines  Diphenji- 
methan. 

Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  fähren  das  Diphenylmethan  in 
Benzophenon  über: 

(CeH8)|CH,  +  0,  =  (CeH5),C0  +  H,0. 

Beim  Durchleiten  von  Diphenylmethandampf  durch  ein  glühendes  Bohr 
entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  C^jH^^,  das  Fluoren,  ähnlich  wie  sich 
aus  dem  Benzol  bei  der  gleichen  Behandlung  Diphenyl  bildet  (vgl.  S.  14): 

O'^^  ■  "■  ^  C^!!iO  ■ 

Die  in  einem  Benzolkem  nitrirten  Diphenjlmethane  lassen  sich  syn- 
thetisch aus  Nitrobenzylchloriden  bezw.  aus  Nitrobenzjlalkoholen  und  Benzol  nach 
den  besprochenen  Methoden  gewinnen,  während  bei  directer  Nitrimng  des  Diphenyl- 
methans  ein  Gremenge  von  2.4'-  und  4.4'-Dinitrodiphenylmethan  entsteht^ 

Durch  Bromiren  des  Diphenylmethans '  in  der  Hitze  bilden  sich  je  nach  der 
angewandten  Brommenge  zwei  Produkte,  das 

7-Bromdiphenylmethan  (Benzhydrylbromid),  CeHj— CHBr— CeHg ,    und  das 

7,7-Dibromdiphenylmethan  (BenzophenonbromidX  CeHj— CBr,— C«Hb  . 

C^Hg — CH-^— CgHg, 
7-Methyldlphenylinethan,  as-DiphenyUthan',  | 

CH3 
lässt  sich  zweckmässig  durch  Condensation  von  Benzol  mit  Paraldehyd 
mittels  concentrirter  Schwefelsäure  gewinnen.    Es  bildet  ein  stark  licht- 
brechendes, angenehm  riechendes  Oel  und  zeigt  blaue  Fluorescenz.    Bei 
der  Oxydation  geht  es  in  Benzophenon  über. 

Die  drei  in  der  Methylgruppe  chlorirten  as-Diphenylfithane: 
T-Chlormethyl-Diphenylmethan  (Diphenylchloräthan),  (CeHßj^CH— CH,C1, 

7-Dichlormethyl-Diphenylmethan(Diphenyldichloräthan),  (CeH5),CH— CHCl,, 
7-Trichlormethyl-Diphenylmethan(Diphenyltrichloräthan),(CeH6),CH— CCls, 


^  Dom,  Ber.  6,  795  (1872).  —  Stadel,  Ann.  194,  363  (1878);  283,  151  (1891). 
*  Friedbl  u.  Balsohn,  Bull.  33,  337  (1880). 

'  Litteratur  und  physikalische  Constanten  siehe  in  vorstehender  Tabelle. 
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sind  durch  CondenBation  von  Dichloräther  (Bd.  I,  S.  198)  bezw.  Chloral  (Bd.  I, 
S.  862)  mit  Benzol  nach  den  im  allgemeinen  Theil  beschriebenen  Beactionen  er- 
halten worden  ^ 

7  -  Methylendiphenylmethan ,  as  -  Dlpheny Iftthy len  % 

CgHß— C— CgHg 

IJ  ,   lässt  sich  aus  Dibrom-  oder  Tribrom-Aethylen  (Bd.  I, 

S.  552  u.  554),  Benzol  nnd  Aluminiumchlorid,  sowie  durch  Kochen  von 
Diphenylchloräthan  mit  alkoholischem  Kali  darstellen.  Oxydationsmittel 
führen  es  in  Benzophenon  über. 

Wie  aus  dem  Diphenylchloräthan  Diphenyläthylen,  so  bildet  sich  aus  dem 
Diphenyldichlorftthan  bezw.  dem  Diphenjltrichloräthan  Diphenylchlorftthylen  bezw. 
Diphenyldichloräthylen  ■. 

Amidoderivate  der  Dvph^nylrnethankohlertwasserstoffe. 

Die  Amidoderivate  des  Diphenylmethans,  welche  die  Amidogruppe 
in  einem  der  Benzolkeme  enthalten,  sind  durch  ihr  gesammtes  chemisches 
Verhalten  als  aromatische  Basen  gekennzeichnet^  während  das  7-Amido- 
diphenylmethan  oder  Benzhydrylamin 

CeHs — CH — CeHs 

I 
NH, 

den  Charakter  einer  aliphatischen  Base  zeigt;  so  reagirt  diese  Ver- 
bindung stark  alkalisch  und  zieht  aus  der  Luft  begierig  Kohlensäure 
an  unter  Bildung  eines  Carbonats. 

Die  meisten  der  hier  in  Betracht  kommenden  Verbindungen  sind 
durch  Reduction  der  ihnen  entsprechenden  Nitrokörper  erhalten  worden, 
doch  sind  auch  einzelne  nach  synthetischen  Methoden  direct  dargestellt 
worden.  Von  diesen  Methoden  ist  hauptsächlich  die  Condensation  zweier 
Molecüle  eines  aromatischen  Amins  mit  Formaldehyd  in  saurer  Lösung 
zu  erwähnen. 

2  -  Amidodiphenylmetliaii,  OeHg— OH,— CsH4*NH|,  durch  Beduction  des 
2-Nitrodiphenylmethans  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten \  ist  ein  Oel;  das  salzsaure 
Salz  der  Base  schmilzt  bei  175^,  ihr  Acetylderivat  bei  135  ^ 

Diese  Verbindung  besitzt  ein  theoretisches  Interesse  insofern ,  als  sie  bei  der 
Destillation  über  erhitztes  Bleioxyd  in  eine  wasserstofiHrmere  cyclische  Base,  das 
Acridin,  übergeht*: 

/         VcH,-/         \  -  4H  + 


^  Baetek,  Ber.  6,  1098  (1872).  —  Hepp,  Ber.  6,  1439  (1873).  —  Combes,  Ann. 
eh.  [61  12,  271  (1887).  —  Buttenberg,  Ann.  279,  324  (1894). 

*  Litteratur  und  physikalische  Constauten  siehe  in  vorstehender  Tabelle. 
8  Baeyer,  Ber.  6,  223  (1873).  —  Buttehbero,  Ann.  279,  825  (1894> 

*  0.  Fischer  u.  Schütte,  Ber.  26,  3086  (1893). 
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C0H5 — CH — G0H5 
7-ijiiidodip]ieB7lmet1iaii,  Benzliydrjrlamiii,  |  ,  entsteht  nebeu 

NH, 

Dibenzhjdrylamin  bei  der  Einwirkung  concentrirten  wässerigen  Ammoniaks  auf 
Dipbenjlbrommetban  * : 

CeHj-CHBr-CeHg  +  NH,  -  CeH^^— CH(NH,>-CeH5  +  HBr, 
2CeH5-CHBr-CeH5  +  NH,  »  (CeH5),-CH-NH-CH-(CeH,),  +  2  HBr. 
Interessant  nnd  anch  zur  Darstellung  geeignet  ist  die  Bildung  des  Benzhydryi- 
amins  aus  dem  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  Mischung  von  Blausäure  mit 
Elssigester  entstehenden  sogenannten  ^«Sesquichiorhydrat  der  Blausäure*' ;  dieses  liefert 
mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  ein  Amidin,  welches  durch  Verseifung  das  Benz- 
bjdrylamin  ergiebt': 

J^H  .NH 

HCC  +  2CeHe  -  HC<  +  2HC1, 

\NH— CHCl,  ^NH-CHCC^Hb), 

HC<  +  2H,0  -  NH,  +  HCOOH  +  NKj-CHCCeH»), . 

^NH-CH(C«H5), 

Femer  lassen  sich  gewisse  stickstoffhaltige  Derivate  desBenzophenons,  das  Benzophenon- 
oxim'y  (CeH5),C~N0H,  und  das  Benzophenonphenylhjdrazou  *,  (CeH5),C— N — NH — 
CeH^,  durch  geeignete  Reductionsmittel  in  Benzhydrylamin  überführen;  auch  entsteht 
die  Base  aus  dem  Diphenjlnitromethan,  (CqHb),CH'NO,,  durch  Einwirkung  von 
Zinkstaub  und  Kalilauge^. 

Das  Benzhjdiylamiu  ist  eine  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkt 288 — 289^  An  kohlensäurehaltiger  Luft  geht  es  in  das  bei  91°  schmelzende 
Carbonat  über.  Das  salzsaure  Salz,  (CeH^)bCH •  NH, , HCl ,  kiystallisirt  in 
langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  270  ^ 

Dibenzhydrylamin«,  (CeH5),CH— NH— CH(CeHj)| ,  krystallisirt  in  feinen 
Nadeln,  ist  sehr  löslich  in  heissem,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Benzol  und 
anlöslich  in  verdünnten  Mineralsäuren.    Es  schmilzt  bei  186  ^ 

2 •  Amidomethyl-Bipheny Imethan ,  o-Benzylbenzylamin% 
CJBiß — CH, — CeH4-CH,'NH,,  entsteht  bei  der  Reduction  des  0  -  Benzylbenzonitrils, 
CeH, — CH, — CeH4-CN,   mit  Natrium  und  Alkohol.     Die  Verbindung  bildet. seide- 
glänzende Nadeln,  welche  sich  bei  220®  zersetzen. 

4.4'-Diamidodlphenylmethaii,  NH^  C^H^— CH,— C^H^  NH^,  bildet 
fidch  bei  der  Reduction  des  p-Dinitrodiphenylmethans  ®  und  wird  auch  er- 
halten durch  Erwärmen  des  aus  Anilin  und  Formaldehyd  in  alkalischer 
Lösung  hergestellten  Methylendianilins,  C^Hg — NH— CH, — NH — C^Hg 
bezw.  des  sogenannten  Anhydroformaldehydanilins  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I, 
S.  179)  mit  salzsaurem  und  freiem  Anilin®  (vgl.  S.  69  u.  70). 

1  FaiBOBL  u.  Balsohn,  Bull.  33,  587  (1880). 

*  Gattebmaxn  u.  Schnitzspahn,  Ber.  31,  1770  (1898). 
'  GoLDSCHMim,  Ber.  19,  3283  (1886). 

*  MiCBABLis  u.  Ljnow,  Bcr.  26,  2168  (1893). 

'  KoNowALOW,  vgl.  Bbilstedt,  III.  Aufl.,  Bd.  2,  S.  635. 
^  Fbibdbl  u.  Balsohk,  Bull.  33,  587  (1880). 
'  Gassibkb,  Ber.  26,  8024  (1892). 

•  DoBB,  Ber.  6,  796  (1872). 

•  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  53  937.  —  Ebebhabdt  u.  Weltbr, 
Ber.  27,  1810  (1894). 
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Die  Base  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  88 — 89  ® 
und  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Benzol.  Das  Diacetylderivat 
schmilzt  bei  228^. 

4  •  4'-Tetramethyldlaiiiidodipheiiylmethaii, 
(CH3)2N-CeH^— CH,— CeH^-NCCHj),.   Diese  Base  ist  für  die  Darstellung 
des  Auramins  und  gewisser  Triphenylmethanverbindungen  von  Wichtig- 
keit   Wir  kennen  eine  grosse  Anzahl  von  Bildungsweisen  der  Verbindung, 
welche  zum  Theil  sehr  complicirt  verlaufen  i. 

DarstelluDg.  Ein  Gremisch  von  16  Th.  Dimethylanilin,  6  Th.  40procentigem 
Formaldehyd  und  20  Th.  25procentiger  Salzsäure  wird  einige  Stunden  auf  dem 
kochenden  Wasserbade  erhitzt,  darauf  das  entstandene  Tetramethyldiamidodiphenyl- 
methan  mit  Ammoniak  abgeschieden.    Die  Ausbeute  ist  quantitativ '. 

Die  Base  bildet  glänzende,  bei  90 — 91^  schmelzende  Blätter,  sie 
lässt  sich  unzersetzt  destilliren,  ist  nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig, 
löst  sich  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol;  durch 
Spuren  von  Jod  wird  sie  smaragdgrün,  durch  Bleisuperoxyd  und  Essig- 
säure oder  durch  Chloranil  blau  gefärbt.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel 
bildet  sich  Tetramethyldiamidothiobenzophenon ,  (CH3)jN-C3H^ — CS — 
C«H4-N(CH3)3  3.  Das  Pikrat,  CiyHj2N3(CeH3N30y)a,  schmilzt  bei  178». 
Mit  Dinitro-  und  Trinitro-Benzol  entstehen  schön  gef&rbte  Verbindungen. 

4.4-  Tetramethy  Idiamido  -  7  -  amidodlphenylmethaii ,     Leuko- 
(CH3)2N.C,H,-CH— CeH^.N(CH3), 
auramin,  |  ,  entsteht  bei  der  Beduc- 

tion  des  weiter  unten  beschriebenen  Auramins  (S.  99 — 101 )  mit  Natriumamal- 
gam  in  alkoholischer  Lösung  ^  Es  bildet  Ery  stalle  vom  Schmelzpunkt  135»; 
beim  Uebergiessen  mit  Salzsäure  färbt  es  sich  grünlich  und  bildet  dar- 
auf eine  farblose  Lösung,  während  seine  Lösung  in  Eisessig  intensiv 
blau"  gefärbt  ist.  Mit  verdünnter  Salzsäure  erwärmt,  spaltet  es  sich  in 
Salmiak  und  Tetramethyldiamidobenzhydrol,  [(CH3),N— CeHJ,CH(OH). 

Phenole  und  Alkohole  der  Diphenylmethanreifie. 

Tritt  eine  Hydroxylgruppe  an  Stelle  eines  Wasserstoffatoms  in  einen 
Benzolkem  des  Diphenylmethans,  so  entsteht  eine  Verbindung  mit  den 


»  Hanhabt,  Ber.  12,  680  (1879).  —  Döbner,  Ber.  12,  810  (1879).  —  Michleb 
u.  MoBO,  Ber.  12,  1170  (1879).  —  Michleb  u.  Salath6,  Ber.  12,  1789  (1879).  — 
Michleb  u.  Waldbb,  Ber.  14,  2175  (1881).  —  0.  Fischeb,  Ann.  206,  106,  117  (1881). 
—  Heümann  u.  Wibbkik,  Ber.  20,  2426  (1887).  —  Döbnbb  u.  Petschow,  Ann.  242, 
342  (1887).  —  Tbögeb,  J.  pr.  [2]  86,  237,  241  (1887).  —  Wiebnik,  Ber.  21,  3205 
(1888).  —  Reverdin  u.  de  la  Harfe,  Ber.  22, 1006  (1889).  —  Nathanson  n.  Mülleb, 
Ber.  22,  1882  (1889).  —  Biehbinger,  J.  pr.  [2]  54,  240  (1896). 

«  Cohn,  Cöthener  Chem.  Ztg.  24,  564  (1900). 

»  Wallach,  Ann.  269,  802  (1890).  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  57963 ; 
vgl.  auch  Thauss,  D.  R.-Pat  Nr.  80223. 

*  G-BABE,  Ber.  20,  3265  (1887). 
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Eigenschaften  eines  Phenols.  Diese  Körper  werden  analog  der  Be- 
zeichnungsweise fiilr  die  homologen  Diphenylmethane  (Tgl.  S.  79)  auch 
dis  Benzylphenole  u.  s.  w.  bezeichnet  Gänzlich  yerschieden  von  diesen 
Phenolen  im  chemischen  Verhalten  ist  derjenige  Körper,  welcher  entsteht, 
wenn  ein  Wasserstoffatom  der  Methylengruppe  durch  Hydroxyl  ersetzt 
wird.    Diese  Verbindung  von  der  Formel 

C9H5 — CH — C^Hj 

heisst  BenzhydroL  Sie  stellt  einen  Körper  mit  allen  charakteristischen 
Eigenschaften  eines  secundären  Alkohols  dar,  vor  allem  zeigt  sie  die 
dieser  Körperklasse  eigenthümliche  Oxydirbarkeit  zu  dem  entsprechenden 
Keton,  dem  Benzophenon:  C3H5 — CO — C^Hj. 

Von    den    Abkömmlingen    des   Benzhydrols   ist  das   4. 4'-Tetra- 
methyldiamidobenzhydrol 

(CH,),N.CeH4--CH(0H)-CeH4.N(CH,), 

Yon  besonderer  Wichtigkeit  für  die  Farbstoffindustrie.  Diese  Base  ist 
befähigt,  mit  Benzolabkömmlingen  von  verschiedener  Art  Condensationen 
einzugeben  und  so  Verbindungen  zu  bilden,  welche  die  Leakokörper  von 
Farbstoffen  der  Triphenylmethanreihe  darstellen  und  durch  Oxydation 
leicht  in  diese  Farbstoffe  überfilhrbar  sind.  So  entsteht  mit  Anilin  das 
Tetram ethyltriamidotriphenylmethan  (Tetramethylparaleukanilin)^: 


(CH,),N.CeH4-CH(0H)-CeH,.N(CH,),  +  NH,.CeH, 

(CHs),N .  C  A-CH-CeH^ .  N(CH,). 

+  H,0. 
ANH, 


i. 


In  anologer  Weise  reagiren  die  secundären  und  tertiären  aroma- 
tischen Amine,  femer  die  Phenole,  Säuren  und  Oxysäuren  der  Benzol- 
nnd  Naphtalin-ßeihe^ 

Von  den  Dioxydiphenylmethanen  konnte  das  2. 2' -  Dioxyproduct 
als  solches  nicht  erhalten  werden,  da  es  spontan  in  sein  inneres  An- 
hydrid, das  Diphenylenmethanoxyd  oder  Xanthen,  und  Wasser 
zer&llt: 

-  H,0 


Das  Diphenylenmethanoxyd  wird  daher  bei  den  synthetischen  Pro- 
cessen erhalten,  bei  welchen  man  wie  z.  B.  bei  der  Gondensation  von  Phenol 


^  YgL  Nathaksön  u.  MtfLLEB,  Ber.  22,  1885  (1889). 

•  BadiBche  Anilin-  und  Sodafabrik,   D.  R.-Pat.  Nr.  27  032.  —  Farbenfabriken 
vorm.  Peikdr.  Baybb  &  Co.,  D.  R.-P.  Nr.  58  483,  60  606. 
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mit  o-Eresol  durch  Aluminiumchlorid  die  Entstehung  des  2.2'-Dioxy- 
diphenyhnethans  erwarten  sollte^. 

i-Oxydiphenylmethan,  p-Benzylphenol,  OeHs— GH,— CeH4-0Hy  ist  auf  ver- 
schiedene Weise  dargestellt  worden,  so  aus  Benzylchlorid,  Phenol  and  Zink'  oder 
aus  Benzylalkoholy  Phenol  und  Schwefelsäure'  oder  Chlorzink ^  femer  durch  Diazo- 
tiren  des  p-Amidodiphenylmethans.^.  Es  bildet  Nadeln  oder  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 84*,  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  325 — 330°,  unter  4—5  mm  Druck  bei 
175— 180^  In  fixen  Alkalien  ist  das  Phenol  löslich,  nicht  aber  in  Ammoniak.  Mit 
Phosphorsäureanhydrid  erhitzt,  zerflQlt  es  in  Benzol,  Phenol  und  Anthracen.  Der 
Methyläther,  CsHj— CH,— CeH^ •  OCH,,  wird  synthetisch  aus  Anisol  (Bd.  II,  Th.  I, 
S.  873),  Benzylchlorid  und  Zink'  dargestellt;  er  ist  flüssig  und  siedet  bei  305° 
unter  normalem  Druck,  bei  155°  unter  einem  Druck  von  4mm.  Das  Acetat, 
C^Hg— CHj— CeH4.0-C0CH„  ist  flüssig,  siedet  bei  317°  und  hat  das  specifische  Ge- 
wicht 1-1043(16°),  es  lässt  sich  synthetisch  aus  Phenylacetat  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  874), 
Benzylchlorid  und  Aluminiumchlorid  gewinnen^. 

7-Methyl-4:-oxydiphenylmethan9  p-Oxydiphenyläthan,  C^Hj— CH(CHg)— 
CeH^'OH,  schmilzt  bei  57-^58°,  sein  Benzoylderivat  schmilzt  bei  83°. 

Darstellung^:  Man  lässt  ein  Gremisch  aus  äquimolecularen  Mengen  Styrol 
(Bd.  II,  Th.  I,  S.  111)  und  Phenol  mit  dem  zehnfachen  Volum  eines  aus  1  Volum 
Schwefelsäure  und  9  Volumen  Eisessig  hergestellten  Gemisches  zwei  Tage  stehen, 
treibt  unverändertes  Phenol  mit  Wasserdampf  ab,  destillirt  darauf  mit  überhitztem 
Wasserdampf  und  reinigt  das  Produkt  durch  Ueberföhren  in  das  Benzoat 

7-Oxydipheiiylmethaii,  Benzhydrol^  Diphenylcarbinol  (Di- 
phenyhneihanol),  C^Hg — CH(OH) — CgHg.  Diese  Verbindung  ist  zuerst  von 
LiNNEMAiTN^  durch  ßeduction  yon  Benzophenon  mit  Natriumamalgam 
erhalten  worden.  Sie  kann  auch  durch  Erhitzen  von  Benzophenon  mit 
alkoholischem  Kali  auf  160^  gewonnen  werden  ^^.  Am  zweckmässigsten 
stellt  man  sie  dar,  indem  man  zunächst  durch  Umsetzung  von  7-Brom- 
diphenylmethan  (S.  83)  mit  Natriumacetat  ihren  Essigsäureester  bereitet 
und  diesen  mit  alkoholischem  Kali  verseift ^^' **.  Sie  bildet  feine,  seiden- 
glänzende Nadeln  vom  Schmelzpunkt  67-5—68^  und  siedet  bei  297—298^ 
(748  mm);  sie  löst  sich  in  2000  Thln.  Wasser  von  20^,  sehr  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.  Beim 
längeren  Erhitzen  für  sich  zerfällt  sie  zum  Theil  in  Wasser  und  Benz- 
hydroläther^i^- 

2(CeH5),CH(OH)  -  H,0  +  (CH5),CH-0~CH(CeH,),. 


>  Grabe,  Ber.  16,  862  Anm.  (1888). 

«  Patebk6,  Gazz.  chim.  -2,  2  (1872);  3,  121  (1878). 

'  Patern6  u.  FiletI;  Gazz.  chim.  6,  382  (1875). 

*  Ltebmann,  Ber.  14,  1844  <1881). 
»  Basleb,  Ber.  16,  2719  (1883). 

*  Patbbnö,  Gazz.  chim.  1,  589  (1871). 

^  Pbbkik  u.  Hodokimson,  Joom.  Soc.  37,  723  (1880). 

^  Königs,  Ber.  23,  3145  (1890).  —  Königs  u.  Cabl,  Ber.  24,  3889  (1891). 

*  Linnemann,  Ann.  133,  6  (1865). 

»0  Zaoumenny,  Ann.  184,  174  (1877). 

"  NsF,  Ann.  298,  281  (1897). 

"  Vgl.  auch  BoDBOUx,  Bull.  [3]  21,  290  (1899). 
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Daa  Benzhydrolacetat,  (CeH,),CH.O.COCH,,  bildet  flache  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  41'b^  und  Siedepunkt  801— 302<^  (781  mm).  BenzhjdroUthyl- 
äther,  (CeH,)^CH-0-CsHs,  wird  erhalten  aus  7 - Bromdiphenylmethan  und  alkoholi- 
schem Kali^;  er  ist  flüssig  und  siedet  bei  288^ 

Dimethylamidobenzhydrol,  (CHa),N-CeH4— CH(OH)— CeHg,  wird  erhalten 
durch  Erhitzen  von  1  MoL-Grew.  Benzaldehyd  und  1  Mol.-Gew.  Dimethylanilin  mit 
der  20  fachen  Menge  concentrirter  Salzsäure  während  50  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade' oder  durch  Reduction  des  entsprechenden  Benzophenonderivats  mit  Natrium- 
amalgam. Es  bildet  feine,  bei  69 — 70*^  schmelzende  Nadeln.  Mit  Dimethylanilin 
und  Chlorzink  bildet  es  Leukomalachitgr'dn  (Tetramethyldiamidotriphenylmethan). 

4.4'.Tetram6thyldlaiiiIdobenzhydrol3,  (CH3)2N  CeH4-CH(0H)— 
CgH^•N(CHg),,  entsteht  bei  der  Reduction  des  entsprechend  substi- 
tnirten  Benzophenons  mit  Natriumamalgam.  Es  krystallisirt  in  triklinen 
Prismen,  schmilzt  bei  96^,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Mit 
3  MoL  Salzsäure  bildet  es  ein  Salz  von  der  Formel  Cj^HjjNjClg,  mit 
1  Mol.  Blausäure  die  Verbindung  CjyHjjNg'CN.  Das  Pikrat  hat  die  Formel 
CjyHjjNgO-CgHjNgOy,  es  bildet  grüne  Krystallkömer.  Das  Jodmethylat, 
C^yHgjNjCXCHjJ),,  krystallisirt  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  195  ^ 

Eine  Reihe  homologer  Benzhydrole  ist  durch  Reduction  der  ent- 
sprechenden Benzophenone  erhalten  vorden*. 

4.4'-Dioxydiphen7lmethaii,  HOCÄ— CH,— CeH^-OH,  durch  Schmelzen 
der.  entsprechenden  Diphenylmethandisulfosäure  mit  Kali  oder  durch  Diazotiren  der 
Diamidoverbindung  dargestellt*,  bildet  Blättchen  oder  feine  Nadeln  und  schmilzt 
bei  158  ^  Bei  energischem  Schmelzen  mit  Kali  zerfällt  es  in  Phenol  und  p-Oxy- 
benzogsäure.  Das  Mono-  und  das  DinatriumSalz  lösen  sich  mit  grüner  Farbe  in 
Wasser  imd  Alkohol.  Der  Dimethyläther  krystallisirt  in  Blättern  vom  Schmelz- 
punkt 48— 49<>  und  siedet  bei  830— 340  ^ 

Tetraox  jdiphenjlmethane.  (HO),CeH,— CH,~-CeH,  (OH),.  M  e  t  h  y  1  e  n  d  i  - 
brenzkatechin  entsteht  beim  Kochen  einer  Lösung  von  5  Thln.  Brenzcatechin  in 
50  Thln.  Wasser  mit  1  Thl.  40  procentigen  Formaldehyds  und  einigen  Tropfen  Salz- 
säure*; es  bildet  bei  220^  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln  und  löst  sich  schwer 
in  Alkohol  und  Aether.  —  Methylendiresorcin:  3  Thle.  Resorcin,  1  Thl.  40pro- 
centiger  Formaldehyd  und  20  Thle.  verdünnte  Salzsäure  (1 :  5)  werden  einige  Stunden 
stehen  gelassen ^  Der  Körper  zersetzt  sich  bei  250®,  ohne  zu  schmelzen;  er  bildet 
mikroskopische  Krystalle. 

Hexaoxydiphenjlmethan,  Methylendipyrogallol,  (HO)^CeH,— CH,— 
CeUt(OH)^,  durch  12  stündiges  Stehenlassen  eines  Gemenges  aus  3  Thln.  Pyrogallol, 
20  Thln.  verdünnter  Salzsäure  (1 :  10)  und  1  Thl.  40  procentigen  Formaldehyds  dar- 
gestellt, bildet  ein  bei  241®  unter  Zersetzung  schmelzendes  Krystallpulver'. 

^  Fbiedel  u.  Balsohn,  Bull.  83,  339  (1880). 
«  Albeecht,  Ber.  21,  8293  (1888). 

'  MiCHLBB  u.  DiTPEBTuis,  Bcr.  9,  1900  (1876).  —  Nathanson  u.  Müllbb,  Ber. 
22,  1879  (1889).  —  Rosenstiehl,  Bull.  (3)  9,  127  (1898). 

♦  Weileb,  Ber.  7,  1184  (1874).  —  E.  u.  0.  Fisoheb,  Ann.  194,  265  (1878).  — 
Michael,  Am.  Joum.  6,  88  (1883—1884).  —  Essneb  u.  Gossik,  Bull.  42,  172  (1884). 
—  Louise,  Ann.  eh.  [6]  6,  209  (1885).  —  Claus  u.  Elbs,  Ber.  18,  1798  (1885).  — 
Elbs,  J.  pr.  [2]  85,  469,  472,  475,  482  (1887). 

*  Bbce,  Ann.  194,  318  (1878).  —  Ebebhabdt  u.  Welteb,  Ber.  27,  1814  (1894). 
^  Cabo,  Ber.  26,  255  (1893). 

'  Cabo,  Ber.  25,  947  (1892). 
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Oarbonsäuren  und  Oxt^rbonsäuren  der  Diphenylmeihanreihe. 

Die  carboxylirten  Abkömmlinge  des  Diphenylmethans,  welche  die 
Carboxylgruppe  in  einem  Benzolkem  enthalten,  sind  durch  ihr  Verhalten 
als  wahre  aromatische  Sänren  gekennzeichnet;  an  diese  reiht  sich  die 
Diphenylmethancarbonsäare(7)  oder  Diphenylessigsäure  an, 
welche  den  Charakter  der  aliphatischen  Säuren  zeigt,  indem  sie  sich 
z.  B.  leicht  in  der  a- Stellung  zur  Carboxylgruppe  bromiren  lässt^ 

Von  ungesftttigten  Sänren,  welche  den  Diphenylmethanrest  enthalten,  sei  die 
Diphenylitakonsäure  erwflhnt,  deren  Monoathylester  sich  bei  der  Gondensation 
von  Benzophenon  mit  BernBteinBänreester  mittels  Natrinmäthylat  bildet*: 

CeH^v  CHj-COOCHs        (CeH,),C=C-C00CH5 

>C0  +1  =  I  +C8H5.OH. 

CeH.'^  CH,— COOCjH  CHj— COOH 

Unter  den  Oxycarbonsäuren  sind  diejenigen  von  besonderem  Inter- 
esse, welche  die  Carboxylgruppe  und  die  Hydroxylgruppe  in  der  Stellung  7 
enthalten,  d.  h.  die  Diphenylglykolsäure,  (CgH5^C(0H)-C00H,  und 
ihre  Homologen.  Diese  Viarbindungen  lassen  sich  leicht  aus  dem  Benzil 
und  seinen  Homologen  durch  Behandlung  mit  alkalischen  Mitteln  her- 
stellen (vgl.  S.  78). 

Eine  zweite  Klasse  von  Oxysäuren,  welche  eine  Sonderstellung  ein- 
nehmen, bilden  diejenigen  Abkömmlinge  der  Diphenylmethancarbon- 
säure  (2)  und  ihrer  Homologen,  welche  in  der  7 -Stellung  eine  Hydroxyl- 
gruppe enthalten.  Diese  Säuren,  welche  auch  als  Benzhydrolcarbon- 
säuren  bezeichnet  werden,  sind  in  freiem  Zustande  nicht  beständig, 
sondern  zerfallen  spontan  in  Wasser  und  innere  Anhydride^: 

H,0  + 


Diese  Anhydride  lassen  sich  als  phenylirte  Abkömmlinge  des  Phtalids 
(vgl.  Kap.  37)  auffassen,  wie  folgende  Formelbilder  zeigen: 

Phtalid  Phenylphtalid 

(Anhydrid  der  Benzhydrol-o-Carbonsäure). 

Wie.  die  Benzbydrol-o-Carbonsäure  ist  auch  die  o-Oxydiphenyl- 
essigsäure  befähigt,  ein  inneres  Anhydrid  zu  bilden;  dieses  Anhydrid 

»  Symons  u.  Zinckb,  Ann.  171,  181  (1874). 

>  Stobbe,  Ann.  282,  318  (1894);  808,  89  (1899). 

'  RoTBRiNG,  Jb.  1875,  596.  —  Grbsly,  Ann.  234,  235,  237  (1886). 
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entsteht  bei  der  Condensation  von  Phenol  und  Mandelsäure  vermittelst 
73  procentiger  Schwefelsäure  (vgl  S.  71 — 72).  Durch  Kochen  mit  Soda 
und  Ansäuern  der  Lösung  erhält  man  daraus  die  freie  Oxysäure: 


COOH     OH 


CO- 
o-OzydiphenylesBigsftnre  Anhydrid. 

In  ähnlicher  Weise  wie  die  o-Oxydiphenylessigsäure  verhält  sich 
auch  die  o-Oxydiphenylpropionsäure  [2-OxydiphenylmethaDessig- 
säure  (7)].  Auch  diese  Verbindung  wird  in  Form  ihres  Anhydrids,  des 
PhenylhydrocumarinSy  erhalten  (vgl.  S.  72): 


CH- 


-CO-6 


o 


)H  CH, 

COOH 
OzydipheDylpropionsäure  PheDylhydrocumarin . 

Dipheii7lmethanearbon8lure(2),  o-BenzylbemoSsIure,  CcHg— CH,— CqH^* 
CO9H,  Iflsflt  sich  durch  Rednction  der  Benzophenon-o-carbonsfiare  mit  Natriom- 
amalgam ^  oder  durch  Verseifen  ihres  Nitrik  darstellen.  Sie  bildet  feine,  bei  114® 
schmelzende  Nadeln.  Das  Nitril,  CeH«— CH,— CeH4*CN,  wird  erhalten  durch  Di- 
azotiren des  o-Amidodiphenjlmethans  und  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Cyan',  es 
bildet  sich  femer  aus  o-Cyanbenzjlchlorid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid'.  Das 
Nitril  schmilzt  bei  19®  und  siedet  bei  318—814®. 

IMp1ienylniethuiearboii8Xure(3)  und  Dipheiiyimethanoarbon8lure(4),  m-  und 
p-Benzylbenzo^sfture,  C^Hß — CH,— C,H4«C00H,  entstehen  bei  der  Reduction 
der  entsprechenden  Benzhydrolcarbonsfturen*  und  bei  der  Oxydation  der  Benzyl- 
tolnole^  CeHfi— CH,— CeH4-CHg,  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Die  m-Säure  bildet 
feine  Nadeln  oder  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  107—108®,  die  p-Säure  schmilzt  bei 
157 — 158®.  Das  Nitril  der  p-Säure,  aus  p-Cyanbenzylchlorid,  Benzol  und  Alu- 
mrniumchlorid  dargestellt ,  schmilzt  bei  50 — 51®;  beim  Verseifen  liefert  es  die  ent- 
sprechende Säure®. 

Diphenjlmethanearbon8Xare(7),Dlpheii7le8Blgr8ttare,(CeH5),CH— COOH,  wird 
dairgestellt  durch  einstündiges  Kochen  von  50  g  Benzils&ure  (s.  u.)  mit  200  g  Eisessig, 
12  g  Jodwasserstoffsäure  und  12  g  rothem  Phosphor'  und  entsteht  auch  aus  Phenyl- 
bromessigsäure,  Benzol  und  Zinkstaub®.  Die  Säure  krjstallisirt  aus  Wasser  in 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  148®,  sie  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem 


^  BoTEBiNO,  Jb.  1875,  598. 

'  0.  FiscHXB  u.  ScHMinT,  Ber.  27,  2788  (1894). 

®  Cassibeb,  Ber.  25,  8021  (1892). 

*  ZniOKE,  Ann.  161,  105  (1872).  —  Sbnfp,  Ann.  220,  244  (1888).  —  Vgl.  GbXbe, 
Ber.  8,  1054  (1875).  —  Rotbbing,  Jb.  1876,  599. 

*  ZiHCKE,  Ann.  161,  106  (1872). 

*  Moses,  Ber.  33,  2627  (1900). 

^  Jbha,  Ann.  166,  84  (1870).  —  Ziksbb,  Ber.  24,  8556  (1891).  —  Klinobmakn, 
Ann.  276,  84  (1898). 

®  Symors  u.  Zwckb,  Ann.  171,  122  (1874). 
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Wasser.  Das  Nitril,  (CeH5),CH~-CNy  wird  synthetisch  durch  5  stündiges  Erhitzen 
von  1  Thl.  Mandelsfturenitril  und  2  Thln.  Benzo)  mit  1  ThI.  Phosphors&ureanhjdrid 
erhalten  \  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Cyanquecksilber  auf  Diphenylbrommethan*. 
Es  krystallisirt  in  glänzenden,  bei  75 — 76 •^  schmelzenden  Prismen  und  siedet  unter 
45  mm  Druck  gegen  200^. 

Diphenylbromessigsäure,  (C^H^^CBt — COOH,  wird  durch  Ueberleiten  von 
Bromdampf  über  auf  150®  erhitzte  Diphenjlessigsäure  erhalten'. 

DiphenylmethandicarbonsXiire(2.2%  CH,(CeH4  00011)1,  ist  durch  Bednction 
der  Benzhydroldicarbonsäure  oder  der  Benzophenondicarbonsäure  dargestellt  worden^; 
sie  schmilzt  bei  254* 5 ^ 

7-OxydlpheiiyliiiethaiicarboiisSare(7),  Benzilsfture,  Diphenyl- 
glykolsSure,  (CeH5)gC{0H)— COOH,  ist  zuerst  von  Libbig*  dargestellt 
worden  durch  Erhitzen  von  Benzil  mit  alkoholischem  Kali  und  entsteht 
auch  durch  Kochen  von  Diphenylbromessigsäure  mit  Barytwasser  •. 

Darstellung^:  1  Thl.  Benzil  wird  in  5  Thle.  mit  wenig  Wasser  vermischtes 
schmelzendes  Kali  eingetragen,  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst  und  die  Säure  durch 
Salzsäure  ausgefallt  Zur  Abtrennung  gleichzeitig  entstandener  Benzoesäure  wird  das 
Säuregemisch  mit  einer  zur  vollständigen  Lösung  unzureichenden  Menge  Soda  be- 
handelt, wodurch  hauptsächlich  Benzilsäure  gelöst  wird. 

Die  Benzilsäure  krystalKsirt  in  monoklinen,  bei  150®  schmelzenden 
Nadeln,  bei  höherer  Temperatur  wird  die  geschmolzene  Masse  tiefroth. 
Die  Säure  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  sowie 
in  Alkohol  und  Aether.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit 
purpurrother  Farbe;  durch  Chromsäure  wird  sie  zu  Benzophenon  oxydirt 

7-OxydIphenyliiiethaiicarboiisäare  (3),  Benzhydrol-o-Carbon- 
säure,  existirt  nur  als  inneres  Anhydrid,  Phenylphtälid, 
CeH,— CH— C3H,— CO 

,  welches  bei  der  Reduction  der  o-Benzoylbenzoe- 


i 


säure  mit  Zink  und  Salzsäure  entsteht  ^  Das  Phenylphtalid  bildet  ein 
in  Wasser  unlösliches,  in  heissem  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches 
Pulver,  welches  aus  den  letztgenannten  Lösungsmitteln  in  bei  115® 
schmelzenden  Nadeln  krystalUsirt  Durch  längeres  Erwärmen  mit  Kali 
geht  es  in  henzhydrol-o-carbonsaures  Kalium  über,  aus  dessen  Lösungen 
durch  Säuren  wieder  Phenylphtalid  gefällt  wird. 

2-Oxydiphenylmethaiie8sig8]tare(7),  o-Oxydiphenylpropionsäure,ist  nur 

CeH5-CH~CeH4-0 
als  inneres  Anhydrid,  Phenylhydrocumariii,  |  |     bekannt    Dieses 

CH, CO 

entsteht  neben  der  freien 


^  Michael  u.  Jbanpb^rb,  Ber.  26,  1615  (1892). 

*  AvsoHüTZ  u.  Romig,  Ann.  238,  349  (1886). 
'  Symons  u.  Zincke,  Ann.  171,  131  (1874). 

*  Grabe  u.  Juillard,  Ann.  242,  258  (1887). 

^  LiEBiQ,  Ann.  26,  25  (1838).  —  Vgl.  auch  Zimin,  Ann.  31,  329  (1889). 

*  Symons  u.  Zincke,  Ann.  171,  131  (1874). 

'  £.  Fischer,  Ber.  14,  826  Fussnote  (1881). 
8  Roterinq,  Jb.  1876,  596. 
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4-Oxjdlpheiijlmethuie88i8r8ftare(7)   oder  p-Ozydiphenylpropionsäure, 

C,Hb— CHC^  ,   beim   Zusammenwirken   von   in   Eisessig  gelöster  Allo- 

N3H,— COOH 
zimmtsänre   nnd  Phenol   mit   einem  Gemisch  von  concentrirter  Sehwefelsänre  und 
Eisessig  bei  niederer  Temperatur';   die  p-Oxjdiphenylpropionsäure  krystallisirt  in 
bei  151^  schmelzenden  BUttchen. 

MethylendigallHSsttare,  HOOC.(OH),CeH— CH,— CeH(OH)|.COOH,  entsteht 
beim  Kochen  von  2  Mol.-Gew.  (xallussäure  und  1  Mol.-Gew.  Formaldehyd  mit  der 
15 -fachen  Menge  verdannter  Salzsäure  (1  Thl.  concentrirte  Sfture  :  5  Thln.  Wasser)'. 
Sie  bildet  ein  in  Alkohol  schwer  lösliches  Kiystallpulver. 

Endlich  sind  hier  noch  einige  Verbindungen  zu  erwähnen,  welche  durch  Con- 
densation  zweibasischer  Säuren  der  Fettreihe  bezw.  ihrer  Anhydride  mit  2  Mol. 
Besorein  erhalten  werden,  und  die  man  entsprechend  der  aus  Phtalsäureanhydrid 
und  Sesordn  hergestellten  analogen  Verbindung  als  Fluoresce'ine  (vgl.  S.  158  ff.) 
bezeichnet',  z.  B. 

0(0H)< 


CH, 


^OH  CH 


CH,— COOK  CH-COOH 

Succinjlfluoresce'in  Malelnfluorescein. 


IHp?ienylac6taldehyd, 

Diphenylaeetaldehyd  (Diphmyläthanal)^,  (C^Yl^\CR—CHO.  Diese 
Verbindung  bildet  sich  bei  einer  Beaction,  welche  ähnlich  verläuft 
wie  die  Umwandlung  des  Benzils  in  Benzilsäure  (vgl.  S.  78).  Er  entsteht 
aus  dem  Hydrobenzoln  oder  Isohydrobenzoln  bei  halbstündigem  Kochen 
mit  der  zwanzigfachen  Menge  20  procentiger  Schwefelsäure  oder  besser 
beim  Erhitzen  von  Hydrobenzoln  mit  der  sechsfachen  Menge  20  pro- 
centiger Schwefelsäure  auf  200—210^  während  8  Stunden  (vgl.  S.  78). 

Der  Diphenylacetaldehyd  ist  ein  bei  315®  siedendes  Oel.  Bei  der 
Oxydation  geht  er  in  Benzophenon  über;  dieses  entsteht  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Silberoxyd  an  Stelle  der  zu  erwartenden  Diphenylessig- 
säure.  Der  Aldehyd  bildet  eine  in  langen  feinen  Nadeln  krystallisirende 
Natriumbisulfitverbindung ;  sein  Oxim,  (CgHg)gCH — CHITNOH, 
krystallisirt  in  feinen,  bei  120®  schmelzenden  Nadeln. 


^  LzBBERiLunf  u.  Harthakk,  Ber.  24,  2582  (1891). 
<  Cako,  Ber.  26,  946  (1892). 

•  Nbkcki  u.  SiBBEB,  J.  pr.  [2]  28,  158  (1881).  —  Hjelt,  Ber.  17,  1280  (1884). 

—  LuiroB  u.  BüBCKHABDT,  Ber.  17,  1598  (1884).  —  Büromardt,  Ber.  18,  2864  (1885). 

—  Hewitt,  Joum.  Soc.  59,  801  (1891).  —  Vgl.  Geobgievics,  Monatsh.  20,  450  (1899). 

*  Breuer  u.  Zihcke,  Ann.  198,  182  (1879).  --  Weise,  Ann.  248,  38  (1888).  - 
AuwEBS,  Ber.  24,  1780  (1891).  —  Claisen,  Ber.  26,  1781,  Anm.  (1892).  —  Buttek- 
BBBO,  Ann.  279,  830  (1894).  —  Feist  u.  Abnstein,  Ber.  28,  3181  (1895). 
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Das  Benzophenon  und  seine  Derivate. 

Für  die  Darstellung  der  Ketone  der  Diphenylmethanreihe  von  der 
allgemeinen  Formel 


O 


""-w 


kommen  die  im  Früheren  besprochenen  synthetischen  Methoden  in  An- 
wendung. Am  häufigsten  wird  die  Condensation  zwischen  aromatischen 
Säurechloriden  und  Kohlenwasserstoffen  der  Benzolreihe,  sowie  deren 
Abkömmlingen  (vgl.  S.  60 — 61)  und  die  Verkettung  zweier  Benzolkerne 
durch  Phosgen  (vgl.  S.  64)  angewandt. 

Es  ist  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Homologen  und  Substitutions- 
Produkten  des  Benzophenons  bekannt.  Diese  Verbindungen  sind  sämmt^ 
lieh  Ketone,  doch  weisen  sie  in  Folge  des  Vorhandenseins  von  zwei  so 
compacten  Gruppen,  wie  es  die  Benzolkeme  sind,  zu  beiden  Seiten  der 
Carbonylgruppe  eine  gewisse  Trägheit  gegenüber  den  typischen  Reagen- 
tien  der  Ketone  auf,  welche  sich  bei  bestimmten  Stellungen  der  Substi- 
tuenten  soweit  steigert,  dass  die  Ketonreactionen  überhaupt  nicht  mehr 
eintreten. 

So  zeigen  zwar  die  Benzophenone  im  Allgemeinen  die  Fähigkeit, 
mit  Phenylhydrazin  zu  Hydrazonen  und  mit  Hydroxylamin  zu  Oximen 
zusammenzutreten;  aber  sie  sind  nicht  im  Stande,  mit  Alkalibisulfiten 
in  der  für  die  Ketone  bekannten  Weise  zu  reagiren.  Auch  die  Oxim- 
bildung  lässt  sich  nicht  mehr  realisiren,  wenn  zwei  Methylgruppen  sich 
in  den  Stellungen  2  und  2'  befinden.  In  diesem  Fall  entsteht  kein  Oxim, 
sondern,  wenn  die  Reaction  durch  energische  Reactionsbedingungen  er- 
zwungen wird,  sofort  in  Folge  des  als  BECKMANN'sche  ümlagerung  be- 
kannten Vorganges  (vgL  Bd.  I,  S.  391;  Bd.  II,  Th.  I,  S.  505)  ein  Säure- 
amid^: 


Q 


— C0-<  )  +  NHjOH  -  H,0  + 


bezw.  bei  unsymmetrischer  Structur  des  Ketons  ein  Gemenge  der  beiden 
möglichen  Säureamide.  Sind  aber  in  einem  und  demselben*  Benzolkem 
des  Benzophenons  die  beiden  o- Stellungen  zur  Benzoylgruppe  durch 
Methyle  besetzt,  so  findet  eine  Reaction  gegen  Hydroxylamin  überhaupt 
nicht  mehr  statt  (vgl.  dagegen  Bd.  II,  Th.  I,  S.  509). 

Die  Existenz  zweier  isomerer  Oxime  bei  der  Einwirkung  des  Hydr- 
oxylamins  auf  die  unsymmetrisch  substituirten  Benzophenone,  sowie  die 
Erklärung  dieser  Thatsache  durch  sterische  Verschiedenheiten  im  Bau 
der  Oximmolecüle  wurde  schon  eingehend  besprochen  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I, 


1  Smith,  Ber.  24,  4058  (1891). 
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S.  501  ff.).  Auch  die  Möglichkeit,  auf  dem  Wege  der  BECKMAMN^schen  um- 
lagerung  die  Configuration  dieser  stereoisomeren  Ozime  festzustellen,  ist 
dort  bereits  dargelegt  worden  (vgl.  Bd.  11,  Th.  1,  S.  506)  ^ 

Aach  die  Phenylhjdrasone  einiger  sabstitairter  Benzophenone  sind  in  zwei 
iflomeren  Modificaäonen  erhalten  worden.  Es  liegt  nahe,  auch  diese  Verbindungen 
als  stereoiBomer  im  Sinne  der  folgenden  Formeln  aufzufassen': 

C5H5— C — CeHf  •  X  ^6^6 — ^ — ^6  "4  •  ^ 

C,H5-NH-N  l![-NH-CeH/ 

Die  Einwirkung  reducirender  Mittel  auf  die  Benzophenonderivate 
fährt  je  nach  der  Natur  der  Reductionsmittel  zu  verschiedenen  Ver- 
bindungen. Während  die  energische  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure 
die  den  Ketonen  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe,  also  Diphenylmethane 
erzeugt,  entstehen  mit  Natriumamalgam  Benzhydrolkörper.  Zink  und 
Schwefelsäure  endlich  fthren  zur  Bildung  von  Pinakonen  (vgl.  Bd.  I, 
S.  387,  562,  568).  So  lässt  sich  das  Benzophenon  durch  dieses  Reduc- 
tionsmittel in  Benzpinakon,  (C3H5),C(OH)— CCOHXC^Hg),,  überführen 
(vgL  Tetraphenyläthangruppe). 

Von  besonderem  Interesse  sind  unter  den  Benzophenonderivaten 
diejenigen,  welche  mehrere  Hydroxylgruppen  enthalten,  und  unter 
diesen  in  erster  Linie  die  Verbindungen,  welche  zwei  Hydroxyle  in  den 
Stellungen  2  und  2'  tragen.  Die  2.2'-Dioxybenzophenone  bilden  sich 
bei  der  Einwirkung  des  schmelzenden  Kalis  auf  die  Körper  der 
Xanthongruppe.  Das  Xanthon  selbst  geht  dabei  in  2.2'-Dioxybenzo- 
phenon  über': 


Xanthon 


In  ganz  analoger  Weise  geht  das  aus  Indischgelb  (Purree  oder  Piuri) 
gewonnene  Euxanthon  in  die  Euxanthonsäure^  über,  welche  wahr- 
scheinlich ein  2.4.2'.5'-Tetraoxybenzophenon  darstellt: 


»  Vgl.  die  Citate  unter  Nr.  1  in  Bd.  II,  Th.  I,  S.  501.  —  Vgl.  ferner:  Beck- 
MAinr,  Ber.  10,  9S8  (1886);  20,  2584  (1887).  —  Atjwers  u.  V.  Meter,  Ber.  23,  2068 
(1890).  —  Hantzsch,  Ber.  23,  2825  (1890);  24,  51  (1891).  —  Goldbohmidt,  Ber.  23, 
2746  (1890).  —  Demuth  u.  Dittrich,  Ber.  23,  8609  (1890).  —  Aüwbrs  u.  MsYBirBBRo, 
Ber.  24,  2382  (1891).  —  SchXfer,  Ann.  264,  152  (1891).  —  Uoffmann,  Ann.  264, 
160  (1891).  —  KoTTBNHAHW,  Ann,  264,  170  (1891).  —  Dittbioh,  Ann.  264,  174  (1891). 
—  Cathoabt  u.  V.  Meteb,  Ber.  26,  1498  (1892). 

•  Hautzsoh  u.  Kraft,  Ber.  24,  8511  (1891).  —  Hantzsch,  Ber.  26,  9  (1893). 
^  OvBRTOK,  Ber.  26,  18  (1893). 

»  Richter,  J.  pr.  [2]  28,  285  (1883).  —  Grabe  u.  Fber,  Ber.  19,  2607  (1886). 

*  Babteb,  Ann.  155,  257  (1870)' 
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OH 

H0-(  \_C0— (  \  +  H,0   =  HO 


)H  HO 

Enzanthon  EnzantbonsStire 

Die  Constitution  des  Enxanthons  ergiebt  sich  mit  grosser  Wahrschein- 
lichkeit daraus,  dass  es  synthetisch  aus  Besorcylsäure ,  Hydrochinon- 
carbonsänre  und  Essigsäureanhydrid  hergestellt  werden  kann^ 

Von  technischer  Wichtigkeit  sind  diejenigen  Polyoxybenzophenone, 
welche  mehrere  Hydroxyle  in  demselben  aromatischen  Kern  enthalten. 
Befinden  sich  mindestens  zwei  derselben  in  o-Stellung  zu  einander,  so 
enstehen  Farbstoffe,  welche  die  Fähigkeit  haben,  mit  Metalloxyden  gelb 
gefärbte  Lacke  zu  bilden  (vgl.  Bd.  II,  Tb.  I,  S.  268).  So  gewinnt  man 
aus  Pyrogallol  und  Benzoesäure  durch  Erhitzen  mit  Chlorzink  ein  Trioxy- 
benzophenon,  welches  unter  dem  Namen  Alizaringelb  A  als  gelber 
Beizenfarbstoff  im  Handel  vorkommt*.  Die  Constitution  dieser  Verbin- 
dung ist  wahrscheinlich  die  folgende': 


\-GO-i 


.  .  ,    OH. 


ii 


)H    OH 
2.8.4  -Trioxjbenzophenon 

Zu  den  Polyoxybenzophenonen  gehören  femer  noch  einige  Verbin- 
dungen, welche  in  der  Natur  vorkommen,  wie  das  im  Gelbholz  enthaltene 
Maclurin  —  ein  Pentaoxybenzophenon*  der  Formel  (HO),C^Hg — CO — 
CeH2(OH)3  — ,  ferner  die  in  der  Cotorinde  und  der  Paracotorinde  sich 
vorfindenden  Körper,  das  Cotoln,  Hydrocotoln,  Oxyleucotin  und 
Protocotoln,  die  sich  sämmtlich  vom  Benzoylphloroglucin 

OH 


0"^I 


herleiten' 


k 


VOH 


^  GrXbe,  Ann.  264,  298  (1889).  —  Kobtanecxi  u.  Nesslbb,  Ber.  24,  3988  (1891). 
2  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  49149,  50450,  50451,  54661. 
—  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  72  446. 
'  Grabe  n.  EiCHSNaBüN,  Ber.  24,  967  (1891). 

*  CiAMiciAK  u.  Silber,  Ber.  24,  1627  (1891).  —  König  u.  Kostambgki,  Ber.  24, 
1996  (1891). 

*  JoBST  u.  Hesse,  Ann.  199,  17  (1879).  —  Hesse,  Ber.  26,  2790  (1898).  Ann. 
276,  328  (1893).  Ber.  27,  1182  (1894).  Ann.  282,  191  (1894).  Ber.  28,  2507  (1895); 
29,  2322  (1896).  —  Ciamician  q.  Silber,  Ber.  24,  299,  2977  (1891);  26,  1119  (1892); 
26,  777,  2340,  2635  (1893).  Gazz.  chim.  23,  I,  469  (1898).  Ber.  27,  409,  841,  1497 
(1894);  28,  1549  (1895);  29,  2659  (1896). 
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Von  den  sonstigen  Abkömmlingen  des  ßenzophenons  ist  das  4.4'- 
Tetramethyldiamidobenzophenon  der  Formel 


(CH,),N-/         V^ö^  >-N(CH,). 


hervorzuheben.  Diese  Verbindung  besitzt  ähnlich  wie  das  entsprechende 
Tetramethyldiamidobenzhydrol  (vgl.  S.  89)  die  Fähigkeit,  durch  Conden- 
sation  mit  Benzolderivaten  in  Verbindungen  der  Triphenylmethanreihe 
überzugehen.  Während  aber  aus  dem  Benzhydrolderivat  zunächst  die  den 
FarbstoflFbasen  entsprechenden  Leukoverbindungen  entstehen,  bilden  sich 
aus  dem  Benzophenonderivat  direct  Triphenylcarbinole,  deren  Salze  die 
Farbstoffe  selbst  sind^  (vgl.  S.  134),  z.  B. 

(CH3),N.C,H,-CO-CeH4.N(CH0,  +  CeH,.N(CHJ, 

(CH,)|N .  CeH,-C(OH>-C.H,  •  N(CH,), 

I 

Benzophenon,  Diphenylketon^  CgH^— CO— CgH^,  bildet  grosse 
rhombische  Prismen  vom  Schmelzpunkt  48 — 48 »5^  und  siedet  bei  306® 
unter  gewöhnlichem  Druck,  bei  95®  im  Vacuum  des  Kathodenlichts.  Es 
ist  unlösKch  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Er- 
hitzen mit  Ealikalk  zerfallt  es  in  Benzol  und  Benzoesäure,  Natrium  er- 
zeugt in  seiner  ätherischen  Lösung  dunkelblaue  Krystalle  eines  Natrium- 
salzes ^ 

Darstellung^:  Zu  einer  Mischung  von  30  g  Benzol,  30  g  Benzoylchlorid  und 
100  ccm  Schwefelkohlenstoff  fü^  man  innerhalb  10  Minuten  unter  öfterem  Schütteln 
30  g  Aluminiumchlorid  und  erwärmt  am  Rückflusskühler  gelinde  im  Wasserbad,  bis 
nur  noch  wenig  Salzsäure  entweicht  Der  Schwefelkohlenstoff  wird  abdestillirt  und  der 
Räckstand  auf  mit  Eisstückchen  versetztes  Wasser  gegossen,  darauf  10  ccm  concen- 
trirte  Salzsäure  zugesetzt  und  eine  Viertelstunde  lang  Wasserdampf  durchgeleitet. 
Der  im  Kolben  verbliebene  Rückstand  wird  mit  Aether  aufgenommen,  die  ätherische 
Liosung  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Natronlauge  getrocknet,  der  Aether 
verdampft  und  der  Rückstand  durch  Destillation  gereinigt. 

Ausser  dem  Benzophenon  mit  den  oben  angegebenen  Eigenschaften 
kennt  man  eine  allotrope  Modification  dieser  Verbindung,  welche 
bei  der  Destillation  des  gewöhnlichen  Benzophenons   und  vorsichtigem 

»  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  27  789. 

*  Peuqot,  Ann.  12,  41  (1834).  —  Chancel,  Ann.  72,  279  (1849).  —  Linkemakk, 
Ann- 188,  4  (1865).  —  Otto,  Ber.  3,  197  (1870).  —  Zinoke,  Ann.  169,  377  (1871).  — 
KoLLABrrz  u.  Mebz,  Ztschr.  Chem.  1871,  705.  Ber.  6,  538  (1873).  —  Geuoaeevics  u. 
Meez,  Ber.  6,  1248  (1873).  —  Fbiedel  u.  Cbapts,  Compt.  rend.  84,  1452  (1877).  Ber. 
10,  1854  (1877).  Ann.  eh.  [6]  1,  510,  518  (1884).  —  Ceapts,  Bull.  89,  282  (1888).  — 
Ajcoblbis  u.  Ansohütz,  Ber.  17,  165  (1884).  —  Wickel,  Jb.  1884,  464;  1886,  1642.  — 
Kbapft  u.  Wbilakdt,  Ber.  29,  2240  (1896).  —  Dbvbien,  Compt.  rend.  130,  721  (1900). 

»  Bbcbmank  u.  Paul,  Ann.  266,  6  (1891). 

*  Vgl.  Gattbbmakn,  Praxis  d.  organ.  Chemikers  (3.  Aufl.  1898),  S.  265. 

V.  MsYBB  u.  Jacobson,  org.  Chem.  II.  2.  7     (November  00.) 
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Erstarrenlassen  des  Destülats,  sowie  bei  der  langsamen  Oxydation 
des  Diphenylmethans  auftritt^.  Dieses  Benzophenon  bildet  grosse,  mono- 
kline,  bei  26 — 26*5^  schmelzende  Krystalle  und  geht  schon  bei  Berührung 
mit  gewöhnlichem  Benzophenon  in  dieses  über. 

Benzopbenonoxim'y  (CeH5),C^-N0H,  bildet  feine,  seideglänzende  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  189*5 — 140^  nnd  löst  sich  sehr  leicht  schon  in  kaltem  Wasser 
—  Darstellung:  80  g  Benzophenon  werden  mit  150  g  90  procentigem  Alkohol^ 
30  g  Hydroxjlaminchlorhjdrat  und  etwas  Salzsäure  einen  Tag  lang  auf  dem  Wasser- 
bade erw&rmt;  der  Alkohol  wird  abdestillirt  und  das  zurückbleibende  erstarrende 
Oel  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystaliisirt*. 

Benzophenonphenjlhydrazon,  (OeH5)sC--N-NH-CeH5,  krjstallisirt  in 
farblosen,  bei  137^  schmelzenden  Nadeln*. 

Thlokenzophenon,  (G0H5)|CS,  wurde  in  unreinem  Zustand  beim  Erhitzen  von 
Benzophenon  mit  Phosphorpentasulfid^  oder  aus  Thiophosgen,  Benzol  und  Alu- 
miniumchlorid ^  erhalten.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Schwefelkalium  auf 
Benzophenonchlorid  entsteht  (s.u.)  ein  tiefblau  gefärbtes  Oel,  welches  unter  14mm 
Druck  bei  174^  siedet  und  zu  langen,  blauen  Nadeln  erstarrt.  Diese  Verbindung 
ist  das  reine  Thioketon'. 

Benzophenonchlorid,  (GeH5),CClt,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzophenon  mit 
Phosphorpentachlorid  auf  140 — 160^  Es  ist  eine  bei  205^  siedende,^ stark  licht- 
brechende Flüssigkeit,  welche  beim  Behandeln  mit  Wasser  Benzophenon  zurück - 
bildet  8. 

4.4- Tetramethyldiamldobeiizopheiioii%  (CH3)gN  CgH^— CO— 
CgH^-N(CH3)2,  wird  gewöhnlich  nach  seinem  Entdecker  als  MiCHLEs'sches 
Eeton  bezeichnet.  Man  stellt  es  dar  durch  Sättigen  Ton'Dimethylanilin 
mit  Phosgen  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Fällen  mit  Wasser  und  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  Es  bildet  silberglänzende  Blättchen  Tom 
Schmelzpunkt  172— 172'5^  und  siedet  unzersetzt  oberhalb  360®.  In 
Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich. 

2.2'-Diox7benzophenon^%  HO-CeH^— CO— C^OH,  büdet  hellgelbe,  durch- 
siebt^e  Prismen  oder  sechsseitige  Blftttchen  vom  Schmelzpunkt  59 — 60*'  und  siedet 
bei  SSO— 340^ 

4.4'-Diox7benzophenon^S  H0CeH4— CO— CeH^OH,  ist  durch  Spaltung  ver- 


*  ZiNCKE,  Ann.  159,  877  (1871).  —  Aüwebs  u.  V.  Mbyke,  Ber.  22,  550  (1889).  -^ 
Schaum,  Ann.  800,  210,  214  (1898).  Ztechr.  f.  physik.  Chem.  25,  722  (1898).  — 
Oecbsneb  de  Cüninok,  Compt  rend.  ISO,  40  (1900). 

3  Jamny,  Ber.  16,  2782  (1882).  —  BBCKMANif,  Ber.  19,  988  (1886);  20,  2584  (1887). 
»  Beoxxann,  Ber.  19,  989  (1886). 

*  E.  Fischer,  Ber.  17,  576  (1884).  —  Pickel,  Ann.  232,  228  (1886). 
"  GüTTBMANN,  Ber.  28,  2877  (1895). 

«  BlB9«EEV,  Ber.  21,  341  (1888). 

'  GrATTfiBXAim  u.  ScHULZE,  Ber.  29,  2944  (1896). 

^  KsKüLi  u.  Fbanchimont,  Ber.  5,  908  (1872). 

*  MiCHLEB,  Ber.  9,  716  (1876).  —  Michleb  u.  Dupbktüis,  Ber.  9,  1900  (1876).  — 
Wnukuiaüs,  Ber.  19,  109  (1886).  —  Fbhbmann,  Ber.  20,  2845  (1887).  —  Grabe, 
Ber.  20,  3262  (1887).  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R-Pat.  Nr.  44  077. 

^^  BiCBTBR,  J.  pr.  [2]  28,  285  (1883).   —   Grabe  u.  Fe^,  Ber.  19,  2609  (1886). 

1^  Libbeemanic,  Ber.  6,  951  (1878);  11,  1435  (1878).  ~  Caro  u.  Grabe,  Ber.  11, 

1348  (1878).  —   Gail  u.  Stadel,  Ann.  194,  884  (1878).  —  BmtCKHABDT  u.  Babtkr, 
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schiedener  Triphenjlmethanderivate  erhalten  worden.  Eb  krjstallisirt  in  Nadeln, 
Prismen  oder  Tafeln  nnd  schmilzt  bei  210^.  Die  Parastellong  der  beiden  OH-Gmppen 
ergiebt  sich  daraus,  dass  der  Dimethyläther  dieses  Dioxybenzophenons  entsteht,  wenn 
man  Anisaldehjd  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  520)  durch  Polymerisation  in  Anisoi'n,  CH,-0' 
CaH^ .  CH(OH) .  CO .  CeH4  •  0  •  CH,,  überführt,  dieses  zum  Anisil,  CHj  •  0  •  CeH4  •  CO  •  CO  • 
CeH^-O-CH,,  oxydiert  und  endlieh  wieder  die  aus  dem  Anisil  durch  Kochen  mit  Kali 
entstehende  Anisilsäure,  CHa-0CeH4*C(0H)(C0,H)CeH4-0CHs  (vgl.  Benzilsäure, 
S.  78),  der  Oxydation  unterwirft. 

Beiizopheiioncarboiisäare(2),  o-BenzoylbenzoSsftureS  G^H^— 
CO — CgH^-COOH,  krystallisirt  in  langen,  breiten  Nadeln  oder  triklinen 
Krystallen,  welche  Krystallwasser  enthalten,  das  bei  110^  entweicht. 
Entwässert  schmilzt  sie  bei  127^.  Beim  Ebrhitzen  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid auf  180 — 200^  geht  sie  in  Anthrachinon  über.  Mit  Benzol- 
kohlenwasserstoffen und  Phenolen  lässt  sie  sich  zu  Triphenylmethan- 
derivaten  condensiren. 

Darstellung':  100g  frisch  geschmolzenes  Phtalsäureanhydrid  wird  unter  £r- 
wftrmen  in  1  kg  reinem  Benzol  gelöst  und  in  die  heisse  Lösung  150  g  Aluminium- 
chlorid in  kleinen  Portionen  eingetragen.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  Benzol 
abgegossen,  der  Eückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  versetzt,  mit  Wasser  gewaschen, 
in  Natriumcarbonat  gelöst,  filtrirt  und  die  Lösung  mit  Säure  gefüllt. 

Farbstoffe  der  Diphenylmethanreike. 

Es  wurde  schon  erwähnt  (S.  96),  dass  gewisse  Polyoxybenzophenone 
als  Beizenfiarbstoffe  Verwendung  finden.  Ausser  diesen  Verbindungen 
sind  noch  zwei  Klassen  von  Farbstofi'en  bekannt,  welche  sich  vom  Di- 
phenylmetban  ableiten,  die  Auramine  und  die  Pyronine. 

Auramine. 

Das  Bönzophenon  vermag  sich  unter  Wasseraustritt  mit  primären 
Aminen  zu  vereinigen,  so  entsteht  mit  Anilin  das  BenzophenonaniP: 
(CeH5),C0  +  NH^CeH»  =  (CeH,),C=N.CeH5  +  H,0. 

Die  Reaction  verläuft  weit  leichter,  als  beim  Benzophenon  selbst, 
bei  den  substituirten  Benzophenonen  vom  Typus  des  sogenannten  Mich* 
LEs'schen  Eetons  (Tetramethyldianudobenzophenon).  Dieses  Eeton  ver- 
einigt sich  nicht  nur  mit  primären  Aminen,  sondern  auch  mit  Ammoniak 


Ann.  202,  126  (1880).  —  Boesler,  Ber.  14,  828  (1881).  —  StIdel,  Ann.  218,  854 
(1883);  283,  175  (1894).  —  Michael,  Am.  ehem.  Joum.  6,  88  (1883). 

*  PX.ABCDDA  u.  ZmoKB,  Ber.  6,  907  (1878).  —  Babb  u.  Dob?,  Ber.  7,  17,  678 
(1874).  —  FhABOVDAf  Ber.  7,  987  (1874).  —  Zincke,  Ber.  9,  82  (1876).  —  Hbmilian, 
Ber.  U,  888  tl878).  —  v.  Pbohxann,  Ber.  13,  1612  (1880);  14,  1866  (1881).  —  Ebd- 
icAinr,  Ann.  227,  263  (1886).  —  Fbibdel  u.  Cbafts,  Ann.  eh.  [6]  14,  446  (1888).  — 
UbBLMXj  a.  BvBOBB,  Ber.  26,  1199  (1893).  —  Thobfb,  Ber.  26,  1262  (1898).  —  Haller 
u.  öuvoT,  Oorapt.  reud.  129,  1218  (1900). 

«  V.  PBOHÄAiOf,  Ber.  13,  1612  (1880). 

»  Paült,  Ann.  187,  198  (1877).  —  Vgl.  auch  Grabe,  Ber.  32,  1679  (1899).  — 
GBiBB  u.  Kbllbb,  Ber.  32,  1688  (1899).  ~  Nageli,  Ball.  (8)  21,  786  (1899). 
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selbst,  zweckmässig  unter  Zuhülfenahme  von  Chlorzink,  zu  einer  Verbin- 
dung, welche  als  Tetramethyldiamidobenzophenonimid  bezeichnet 
werden  kann: 

(CH8),N .  CeH,-C-CeH4  •  N(CH,), 

L 

Dieselbe  Base  entsteht  auch,  wenn  man  auf  ein  Gemisch  von  Tetra- 
methyldiamidodiphenylmethan  oder  dem  entsprechenden  Benzhydrol  mit 
Schwefel  Ammoniak  einwirken  lässt^ 

Das  Chlorhydrat  dieser  Verbindung  stellt  das  Auramin  des  Handels 
dar  und  wird  hauptsächlich  im  Gremisch  mit  anderen  basischen  Farb- 
stoffen zum  Gelbfärben  von  mit  Tannin  gebeizter  Baumwolle  benutzt. 
Ersetzt  man  bei  der  Darstellung  das  Ammoniak  durch  Amine,  so  gelangt 
man  zu  substituirten  Auraminen. 

An  Stelle  des  MiCHLEB'schen  Ketons  kann  man  auch  das^  ent- 
sprechende Chlorid  oder  Thioketon  mit  Ammoniak  und  Aminen  zu 
Auraminen  condensiren  ^. 

Die  Auramine'  wurden  im  Jahre  1883  von  Card  und  Kebn  entdeckt. 

Während  die  Auraminbasen  wasserunlösliche  Verbindungen  ohne 
Farbstoffcharakter  darstellen,  werden  sie  durch  Mineralsäuren  in  die 
wasserlöslichen  färbenden  Salze,  die  Auraminfarbstoffe,  übergeführt, 
Die  Constitution  dieser  Salze  könnte  man  am  einfachsten  so  deuten,  dass 
sich  ein  Molecül  Säure  an  die  Imidgruppe  addirt,  z.  B.: 


(CHAN .  CeH^-C-CeH,  •  N(CH,),  (CH,),N  •  CeH,-C-CeH,  •  N(CH,), 

II  +  HCl  =  II 

NH  NHjCI 

Aaraminbase  Auramin 


doch   sprechen   viele   Thatsachen   dafür,   dass  das  Auramin   nach  dem 
sogenannten  chinolden  Typus  (vgl.  S.  129  flF.)  constituirt  ist: 


(CH3),N=^()=C-(  Vn(CHs),  . 

Die  Zersetzung  des  Salzes  durch  Alkalien  erfolgt  im  Sinne  dieser  For- 
mulirung  derart,  dass  zunächst  ein  gefärbtes  wasserlösliches  Ammonium- 
hydrat entsteht,  welches  durch  Verschiebung  der  Hydroxylgruppe  und 
darauffolgende  Wasserabspaltung  die  eigentliche  sauerstofffreie  Auramin- 
base bildet; 


>  Feer,  D.  R.-Pat.  Nr.  53614.  —  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  D.  R.-Pat. 
Nr.  58277. 

•  Badische  AnUin-  und  Sodafabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  29060,  38483. 

•  Fehrmann,  Ber.  20,  2844  (1887).  —  Grabe,  Ber.  20,  3260  (1887);  32,  1678 
(1899).  —  Baither,  Ber.  20,  3296  (1887).  —  Stock,  J.  pr.  [2]  47,  401  (1893).  Ber. 
38,  318  (1900).  —  FiNCK  u.  Schwimmer,  J.  pr.  [2]  60,  401  (1894).  —  Hantzsch  u. 
OsswALD,  Ber.  33,  278  (1900). 
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(CEU)iN-CeH,v  (CHO,N-CeH,v 

>C-NH,        —->  >C-NH,        >' 

Cl(CH,)|N=:CeH,^  H0(CHa),N:^CeH4^ 

(CH,).N-CeH,.      /NH.  (CHa),N-CeH,. 

>  >C<  --—>  >C-NH. 

(CH,).N-CeH/    \0H  (CHa),N-CeH/ 

Diese  Auffassung  macht  es  erklärlich,  dass  auch  die  Salze  der 
am  mittleren  Stickstoffatom  zweifach  substituirten  Auraminkörpern  exi- 
stiren,  z.  B.: 

Cl(CHa),N     C.H4  _C-CeH4-N(CHa), 

I 

Methylphenylauramin. 

Die  hier  kurz  skizzirten  Verhältnisse  in  den  Beziehungen  zwischen 
Farbbasen  und  ihren  Salzen  wiederholen  sich  bei  den  basischen  Farb- 
stoffen der  Triphenylmethanreihe  und  sollen  dort  eingehender  besprochen 
werden  (vgl.  S.  128  ff.). 

Die  Anraminbase,  4.4'-Tetraiiiethyldlamldobenzophenonimld, 

(CH3),N.C^H^— C(:NH)--CeH^-N(CH3)j,  bildet  citronengelbe Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  136^  und  lässt  sich  weder  in  eine  Acetyl-  noch  in  eine 
NitrosO'Verbindung  überführen.  Schon  beim  Auflösen  in  heissem  Alkohol 
findet  Abspaltung  von  Ammoniak  statt. 

Das  Chlorhydrat,  Auramin, 
(CH3),N.C3H^— C(NH,)ZCgH^:_N(CH3),Cl  +  HjjO,  krystallisirt  in  sechs- 
seitigen goldgelben  Tafeln  und  schmilzt  wasserfrei  bei  267^.  Beim  Kochen 
der  wässerigen  Lösung  zersetzt  es  sich  in  Salmiak  und  MiCHLEB'sches 
Eeton.  Durch  ßeductionsmittel  wird  es  in  das  farblose  Leukoauramin 
(vgl.  S.  86)  verwandelt 

Plienylaiira]iil]iba8e,4.4'-Tetramethyldlamidobenzophenonanll, 
(CH3)jN.CeH^—C!(:N-CgH,)—CeH^-N(CH3)3,  krystallisirt  in  radial  gruppirten 
graugelben  Nädelchen,  welche  bei  170 — 171°  schmelzen. 

Das  Ghlorhydrat,  Phenylauramin,  ist  roth  gefärbt,  es  zerfällt 
leicht  in  salzsaures  Anilin  und  MiCHLER'scheS  Keton. 


Pyronine. 

Die  Pyronine  ^  sind  rothe  basische  Farbstoffe,  welche  die  thierische 
und  die  gebeizte  pflanzliche  Faser  anfärben.  Zu  ihrer  Darstellung  geht 
man  von  den  m-Dialkylamidophenolen  aus,  indem  man  zunächst  2  Mole- 
cüle  derselben  mit  1  Mol.  Methylenjodid  oder  besser  Formaldehyd  (vgl. 
S.  70)  zu  Diphenylmethanderivaten  condensirt.     Aus  m-Dimethylamido- 


*  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  54190.  —  A.  Leon- 
HARDT  &  Co.,  D.  R-Pat  Nr.  58  955,  59  003,  63  081,  75  138,  75  373,  84  988.  — 
MöHLAü  u.  KooB,  Ber.  27,  2887  (1894).  —  Biehrinoer,  Ber.  27,  3299  (1894).  J.  pr.  12| 
54,  217  (1896). 
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phenol  entsteht  so  das  Tetramethyldiamidodioxy diphenyl 
methan: 

(CH,),Nv  yN(CH.), 

2(CH8)|N.C,H40H  +  CH,0  -  >CeH,-CH,-CeH,<  +  H,0 . 


In  dieser  Verbindung  nehmen  die  Hydroxylgruppen  die  Stellungen 
2  und  2'  ein;  dementsprechend  geht  sie  unter  der  Einwirkung  wasser- 
entziehender Mittel  in  ein  Derivat  des  Diphenylmethanoxyds  oder  Xanthens 
über  (vgl.  S.  87): 


(CH,).N 


-N(CH,). 


tCHg),N- 


-^N(CH,),  +  H,0 . 


Letztere  Verbindung  stellt  nun  die  Leukobase  des  einfachsten  Pyro- 
nins  dar  und  liefert  durch  Oxydation  bei  Gegenwart  von  MineralsÄure 
ein  Salz  der  Pyroninbase,  z.  B.: 


(CH,),N- 


N(CH,),  +  0  +  HCl 


=  C1(CH,).N 


N(CH,),  +  H,0. 


Die  Pyroninfarbstoffe  sind  also  chinol'de  Salze  (vgl.  Anramine,  S.  100);  die  ihnen 
entsprechenden  bestfindigen  Basen  sind  als  benzhydrolartig  constituirte  Verbindungen 
aufzufassen : 

Cl(CH,),N=CeH,=CH— CeH,-N(CH,), 

""^^0 ^ 

/HO(CH,),N_iCeH,— CH— CeHs-N(CH,),\ 

(CH,),N-CeH3-CH(0H)-CeH,-N(CH,), 

Pyroninbase 

Den  basischen  Pyroninen  entsprechen  phenolartige  Körper,  welche  in  analoger 
Weise  wie  jene  aus  Resorcin  bezw.  Orcin  und  Formaldehyd  entstehen.  Die  diesen 
Körperklassen  zu  Grunde  liegenden  Bingsysteme  sind  bezeichnet  worden  als: 

CH  CH 

^\, 

und 


Fluorim 
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Pyronln  (aas  m-Dimethylamidophenol  and  Formaldehyd), 
Cl(CH3),NllCeH3Z:CH— C^Hj— N(CH3)j,  krystallisirt  aus  verdünnter  Salz- 

sänre  in  stahlblauen  Nadeln.  Natronlauge  fällt  aus  seiner  Lösung  die 
Farbbase  als  flockigen  Niederschlag,  welcher  sich  in  Alkohol  und  Aceton 
mit  rother  Farbe  und  gelber  Fluorescenz  löst,  während  die  Lösungen 
in  Benzol,  Aether  und  Ligroln  schwache  Färbung  zeigen  und  nicht 
fluoresciren. 

Die  Pyronine  scheinen  kaum  noch  im  Handel  vorzukommen. 

Hydrirte  Diphenylmethanderivate. 

Ein  in  einem  Benzolkem  vollständig  hydrirtes  Benzophenon  ent- 
steht analog  dem  Benzophenon  selbst  (vgl  8.  60  u.  64)  aus  Hezahydro- 
benzoylchlorid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  ^: 

CeHn— COCl  +  CeHg  -  CeH„— CO— CeH«  +  HCl . 

Dieses  Hexahydrobenzopheiioii  vom  Schmelzpunkt  54®  bietet  in- 
sofern ein  theoretisches  Interesse,  als  es  seiner  Constitution  nach  eine 
Mittelstellung  zwischen  den  fettaromatischen  Eetonen  vom  l?ypus  des 
Acetophenons  und  den  rein  aromatischen  Eetonen  aus  der  Elaase  der 
Benzophenone  einnimmt.  Da  nun  die  fettaromatischen  Eetone  im  Gegen- 
satz zu  den  Eetonen  mit  zwei  verschiedenen  aromatischen  Radicalen 
keine  stereoisomeren  Oxime  liefern  (vgl.  Bd.  n,  Th.  I,  S.  607),  so  war  es 
interessant,  das  Verhalten  des  Hexahydrobenzophenons  gegen  Hydroxyl- 
amin  kennen  zu  lernen.  Der  Versuch  hat  gezeigt,  dass  dieses  Eeton 
sich  den  unsymmetrisch  substituirt^n  Benzophenonen  insofern  anreiht, 
als  es  zwei  stereoisomere  Oxime  liefert.  Die  Gonfiguration  dieser  als 
U"  und  ß'Oiäm  bezeichneten  Eörper  hat  sich  durch  die  BECKBCANN'ache 
ümlagerung  bestimmen  lassen  (vgl.  Bd  U,  Th.  I^  S.  506).  Diese  führt 
das  iv-Oxim  in  Benzoylhexahydroanilin,  das  /?-Oxim  in  das  AniUd 
der  Hexahydrobenzoesäure  über,  woraus  sich  die  Gonfiguration  der 
Oxime  unmittelbar  ergiebt: 

CeH„-C— CeH»  CO-CH« 

«)  II  -    -->-  I 

HO— N  CeH,,— NH 

CeHii — C — C^Hs  G^Hii — CO 


N— OH 


NH-CeH, 


Eine  Reihe  von  Derivaten  eines  in  beiden  Benzolkemen  hydrirten  Diphenyl- 
meth^ms  iSsflt  sich  durch  Gondensation  eines  MolecÜls  eines  Aldehyd«  oder  Ketons 
der  Fettreihe  mit  2  Mol.  Hydroresorcin  (s.  dieses)  oder  eines  Homologen  dieses 
Körpers  darstellen*.    Den  Prototyp  dieser  Reihe  bildet  das  aus  Formaldehyd  und 


»  V.  Mbtes  u.  Schakvin,  Ber.  30, 1940  (1897).  —  Scharvin,  Ber.  SO,  2862(1897). 
'  VoblIndbr,  Ann.  309,  348  (1899). 
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Hydroresorcin  entstehende  Methylenbishydroresorcin,  dem  wahrscheinlich  die. 
„Ketoenolform" : 

CO  CH,  CO 


CH« 
CH, 


fc      b!ö^   ^ch, 

'COH   OOv.  ^CH, 


zukommt 

Diese  Verbindungen  sind  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  bei  der  Einwirkung 
wasserentziehender  Mittel  in  Abkömmlinge  des  Xanthens  (vgl.  8.  87)  übergehen, 
während  sie  durch  Ammoniak  in  hydrirte  Acridinderivate  (vgl.  diese)  verwandelt 
werden,  Pas  Methylenbishydroresprcin  liefert  bei  diesen  Beactionen  die  folgenden 
Körper: 

CO       CH,    CO  CO       CH,    CO 

CHj,^"^      ^^      "^        .  ^^ 

und 


CH, 


CH,     C)        CH, 

Oktohydrozanthendion 


5H,     NH      CH, 

Dekabydroacridindion 


Das  Cyclopentadiön 


Die  PhenylfulvengTuppe. 

CHZiCHv 

1  >CH, 

CH=CH^ 


lässt  sich  mittels  Aetzkali  mit  Aldehyden  und  Ketonen  zu  Körpern  condensiren^ 
welchen  das  allgemeine  Schema 


CH~CHv 


R 


ch=ch/  ~  \r' 

zu  Grunde  liegt.  Diejenigen  von  diesen  Condensationsprodukten,  welche  mit  Benz- 
aldehyd und  Acetophenon  hergestellt  werden,  enthalten  einen  Benzolring  und  einen 
ungesättigten  Fünfring,  welche  durch  ein  Kohlenstoffatom  mit  einander  verknüpft  sind: 

CH-  CHv  CH=CHv  /CH« 

I.       I  >C=CH-CeH5  IL       I  >C 

CHiiCH/  CH:    CR/ 


^CeH,' 


Diese  Verbindungen  sind  durch  ihre  intensiv  orangerothe  bis  blutrothe  Farbe 
ausgezeichnet,  eine  Eigenschaft,  welcher  durch  die  Bezeichnung  des  ihnen  zu  Grunde 
liegenden  hypothetischen  Kohlenwasserstoffs 

CH -CH. 

>C:l:CH, 
6H— CH^ 

als  „Pulven"  Rechnung  getragen  worden  ist.  Danach  sind  die  obigen  Verbin- 
dungen I  und  II  Phenylfulven  und  „Methylphenylfulven"  zu  benennen.  Die 
intensive  Färbung  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  270)  dieser  Kohlenwasserstoffe  darf  wohl 
mit  Sicherheit  auf  die  eigenthümliche  Art  der  Anordnung  von  Doppelbindungen 
zurückgeführt  werden. 


*  Thiele,  Ber.  33,  666  (1900). 
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Achtnndyierzigstes  Kapitel. 

Verbindungen  mit  drei  und  vier  Benzolkemen,  welche 
durch  ein  Kohlenstoffatom  getrennt  sind. 


Die  Triphenylmethangruppe. 

Constitution,    Benennung,    Ortsbestimmung    und    allgemeiner 
Charakter  der  Verbindungen  der  Triphenylmethangruppe. 

Dem  Triphenylmethan  kommt  die  Formel  Cj^H^g  zu:  es  enthält 
drei  Benzolkeme,  welche  durch  eine  Methenylgruppe  (vgl.  Bd.  I,  S.  345) 
zusammengehalten  werden: 


/CeH, 

CHv    CeHg 
M3,H. 


:*  ' 


Von  den  16  Wasserstoflfatomen  dieses  Kohlenwasserstoffs  befinden 
sich  15  in  den  drei  Benzolkernen,  während  das  letzte  der  Methenyl- 
gruppe angehört  Um  den  Ort  von  Substituenten,  welche  an  Stelle  dieser 
Wasserstoffatome  treten  können,  auszudrücken,  verfahrt  man  zweckmässig 
in  analoger  Weise,  wie  dies  bei  der  Besprechung  der  Diphenylmethan- 
derivate  ausgeführt  ist  (S.  55),  indem  die  drei  Benzolkeme  in  der  Art 
von  einander  unterschieden  werden^  dass  man  die  Kohlenstoffatome  des 
ersten  Ringes  mit  den  Ziffern  1 — 6,  die  des  zweiten  durch  V — 6'  und 
die  des  dritten  durch  1" — 6"  bezeichnet  Das  die  drei  Benzolringe  mit 
einander  verkettende  Kohlenstoffatom  erhält  das  Präfix  7.  Diese  Normen 
fahren  zur  Aufstellung  des  folgenden  Schemas: 


Ebenso  wie  beim  Diphenylmethan  haben  wir  ^uch  hier  zwei  Klassen 
von  Substitutionsprodukten  zu  unterscheiden,  je  nachdem  entweder  in 
einem  der  Benzolkeme  oder  in  der  mittelständigen  Gruppe  Wasserstoff 
gegen  andere  Atome  oder  Atomgruppen  ausgetauscht  ist  Die  in  den 
Benzolkemen  stehenden  Substituenten  folgen  bezüglich  der  Art,  wie  sie  in 
die  Verbindungen  eintreten,  und  ihrer  Eeactionen  den  Gesetzen,  welche 
für  die  einfachen  Benzolkörper  gelten,  während  das  Wasserstoffatom  der 
Methenylgruppe  bezüglich  seiner  Substitutionsfähigkeit  im  Allgemeinen  sich 
dem  Verhalten  aliphatisch  gebundener  Wasserstoffatome  anschliesst;  doch 
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zeigt  sich  die  Einwirkung  der  negativen  Benzolkeme  auf  das  letztgenannte 
Wasserstoffatom  in  der  Weise,  dass  sie  lockernd  auf  dieses  einwirken 
und  ihm  mithin  eine  Reactionsfähigkeit  verleihen ,  welche  bei  rein  ali- 
phatischen Verbindongen  im  Allgemeinen  nicht  beobachtet  wird. 

Üer  Ersatz  des  Methenylwasserstoffatoms  durch  die  Hydroxylgruppe, 
welcher  je  nach  der  Natur  der  in  den  Triphenylmethanderivaten  vor- 
handenen Substituenten  mit  grösserer  oder  geringerer  Bereitwilligkeit 
bei  der  Einwirkung  oxydirender  Agentien  erfolgt,  fährt  zu  den  Carbinolen 
der  Triphenylmethanreihe;  so  entsteht  aus  dem  Triphenylmethan  das 
Triphenylcarbinol: 

CeH5-C(0H)-CeH, 

Die  Triphenylcarbinolverbindungen  sind  insofern  von  ganz  besonderem 
wissenschaftlichen  und  technischen  Interesse,  als  man  in  ihnen  die 
Muttersubstanzen  der  wichtigen  Triphenylmethanfarbstoffe  zu  er- 
blicken hat,  wenngleich  diese  Farbstoffe  selbst  die  Hydroxylgruppe  des 
Triphenylcarbinols  nicht  enthalten  (vgl.  S.  117,  128—132). 

Die  Triphenylmethanfarbstoffe  zerfallen  in  die  folgenden  drei  Haupt- 
gruppen: 

1.  Die  Malachitgrün-  und  Fuchsin-Gruppe,  welche  basische  Ver- 
bindungen umfasst,  z.  B. 

CeH5-C-CeH,-N(CH,),  H^N-CeH^-C-CeH^-NH, 

CeH^— N(CH,),C1  <beH^-NH,Cl 

Malachitgrün.  Parafuchsin 

2.  Die  Auringruppe,  phenolartige  Verbindungen  umfassend,  z.  B. 

HO-CeH^-C-CeH^— OH 


CeH^  :0 


Aurin. 


3.   Die  Phtaleingruppe,  deren  Glieder  zugleich  Phenolhydroxyl-  und 
Carboxyl-Gruppen  enthalten,  z.  B. 

KO-CeH*— C— CeH^-COOK 


CeH,=0 


Phenolphtalel'nkalium. 

Die  diesen  Verbindungen  hier  beigelegten  Formeln  entsprechen  der 
gegenwärtig  gebräuchlichsten  Schreibweise. 

Die  Bestimmung  des  Ortes,  an  welchem  ein  Substituent  in  einen 
Triphenylmethankörper  eingetreten  ist,  geschieht  in  ähnlicher  Weise  wie 
bei  den  Diphenylmethanderivaten.  Hier  wie  dort  (vgl.  S.  56 — 57)  lässt  sich 
diese  Frage  durch  Aufspaltung  in  einfachere  Molecüle  lösen,  und  zwar 
kann  man  die  Spaltung  im  Allgemeinen  so  leiten,  dass  zunächst  ein 
Zerfall  in   ein   einfaches  Benzolderivat   und  in  einen  Abkömmling  des 
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Diphenylmethans  stattöndet,  während  bei  einer  energischen  Einwirkung 
der  aufspaltenden  Ägentien  der  letztere  in  der  bekannten  Weise  (S.  56 
bis  57)  weiter  gespalten  wird. 

Auf  diese  Ueberg&nge  von  Triphenylmethankörpern  in  Verbindungen 
der  Diphenylmethanreihe  ist  schon  bei  Besprechung  der  letzteren  (ygl. 
S.  75 — 76)  hingewiesen  worden;  hier  sei  nur  noch  bemerkt^  dass  zu  dieser 
Reaction  nicht  die  Triphenjlmethanyerbindungen  mit  intacter  Methenyl- 
gruppe^  sondern  nur  die  Triphenylcarbinolkörper  befähigt  sii^d,  ähnlich 
wie  der  Zerfall  des  Benzophenons  und  seiner  Abkömmlinge  im  G^en- 
satz  zu  dem  Verhalten  des  Diphenylmethans  mit  Leichtigkeit  erfolgt. 

Allgemeines  über  die  synthetischen  Methoden  in  der 
Triphenylmethanreihe. 

Die  Natur  erzeugt,  soviel  bisher  bekannt,  keine  der  Triphenylmethan- 
reihe angehörigen  Körper,  wir  sind  also  zu  deren  Gewinnung  allein  auf 
die  Synthese  angewiesen.  Solche  synthetische  Methoden  sind  in  grosser 
Zahl  ausgebildet  worden;  sie  beruhen  alle  auf  dem  Princip,  mehrere 
Benzolringe  durch  ein  gemeinsames  Eohlenstofifatom  aneinander  zu  ketten. 
um  diesen  Zweck  zu  erreichen,  kann  man  nun  entweder  von  einem 
Methanabkömmling  ausgehen,  welcher  drei  durch  Phenylgruppen  sub- 
stituirbare  leicht  bewegliche  Atome  enthält,  oder  man  wählt  als  Aus- 
gangsmaterial einen  Benzolkörper,  der  eine  substituirte  Methylgruppe 
mit  zwei  durch  Phenylgruppen  ersetzbaren  Atomen  trägt,  oder  endlich 
das  Ausgangsmaterial  gehört  der  Diphenylmethanreihe  an  und  besitzt  in 
der  Methylengruppe  einen  Substituenten,  welcher  gegen  einen  Benzolrest 
ausgetauscht  werden  kann.  Als  Prototype  dieser  drei  Gruppen  von  syn- 
thetischen Reactionen  seieif  die  drei  folgenden  Gewinnungsweisen  des 
Triphenylmethans  selbst  angeführt,  nämlich 

1.  seine  Darstellung  aus  Chloroform  und  Benzol  in  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  ^: 

CHCI.  +  3C.He  -  OR(C^B,\  +  3HC1, 

2.  seine  Bildung  aus  Benzalohlorid  und  QuecksilberdiphenyP: 

C|He-CHC^  +  Hg(C»H»),  =  CJA-CH(CeHft),  +  HgCl,, 

3.  seine  Entstehung  aus  Benzhydzol  uad  Benzol  durch  Vermittlung 
von  Phosphorpentoxyd': 

CeH,-OH(OH)-CeH,  q^Hj-CH-CeH« 

+  CeHe  =  I  +  H,0. 

CeH5 

Dieselben  Ausgangsmaterialien,  welche  nach  den  ad  1  und  2  ge- 
nannten Beactionen  Körper  der  Triphenylmethanreihe  ergeben,  führen 


»  Pbiedbl  u.  Grafts,  Compt.  rend.  84,  1451  (1877).    Ann.  eh.  [6]  1,  489  (1884). 
•  KmuLfi  u.  Prahchdiont,  Ber.  5,  907  (1872). 
»  Hemiliak,  Ber.  7,  1204  (1874). 
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bei  weniger  energisch  geleiteter  Condensation  oft  auch  zu  Körpern^  welche 
der  Diphenylmethanreihe  angehören,  worauf  schon  bei  der  Besprechung 
der  Synthesen  der  letztgenannten  Verbindungen  hingewiesen  worden  ist 
(vgl.  8.  66,  74—75). 

Bei  einigen  Synthesen,  und  dies  sind  gerade  die  wichtigsten  tech- 
nischen Processe,  welche  zu  den  basischen  FarbstoflFen  der  Triphenyl- 
methanreihe führen,  verfährt  man  in  der  Weise,  dass  Abkömmlinge  des 
Benzols  und  des  Toluols  —  letztere  mit  intacter  Methylgruppe  —  unter 
Zuhülfenahme  Ton  oxydirenden  Agentien  mit  einander  verkettet  werden. 

Auf  diesem  Princip  beruht  z.  B.  die  Darstellung  des  firOsanilins 
durch  Einwirkung  oxydirender  Agentien  auf  ein  Gemenge  äquivalenter 
Theile  von  Anilin,  o-  und  p-Toluidin: 

CH,  CH3 


NH, 


■O :.  C 


+  80   = 


A    c(OH)-/        VnH. 
+  2H^0. 


NH,  NH, 

Zu  dieser  Eeaction,  welche  die  leichte  Oxydirbarkeit  einer  Methyl- 
seitenkette voraussetzt,  sind  vor  allem  die  Basen  der  Toluolreihe  und 
ihre  höheren  Homologen  befähigt. 

Homologe    Triphenylmethane   und    Triphenylcarhi^iole ,    sowie    deren-    Halogen' , 

Nitro-  und  ßulfo-Dcrivate, 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Triphenylmethanreihe  stellen  sämmtlich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste,  krystallinische  Substanzen  von  grosser 
Beständigkeit  dar.  Sie  lassen  sich  leicht  in  Sulfosäuren  und  in  Nitro- 
derivate  überftihren,  und  zwar  tritt  bei  der  Einwirkung  nitrirender  oder 
sulfurirender  Agentien  je  ein  Substituent  in  jeden  Benzolkem  ein,  so 
dass  hierbei  im  Allgemeinen  dreifach  substituirte  Produkte  entstehen. 

Bei  der  Einwirkung  oxydirender  Mittel,  wie  Chromsäure  und  Eis- 
essig, wird  das  an  der  Methenylgruppe  haftende  Wasserstoffatom  durch 
die  Hydroxylgruppe  ersetzt  unter  Bildung  des  entsprechenden  Triphenyl- 
carbinols^  Diejenigen  Homologen  des  Triphenylmethans,  welche  in  den 
Benzolkernen  Methylseitenketten  enthalten,  liefern  neben  den  Carbinolen 
auch  die  Carboxylderivate  des  Triphenylmethans  oder  des  Triphenyl- 
carbinols*. 


*  Hemiuan,  Ber.  7,  1206  (1874).   —    E.  u.  O.  Fische»,  Ann.  194,  283  (1878). 
Ber.  U,  197  (1878);  14,  1944  (1881). 

-  Hemilian,  Ber.  7,  1210  (1874);  16,  2361,  2369,  2371  (1883). 
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Die  Halogene  greifen  in  erster  Linie  die  Methenylgruppe  an  ^  unter 
Bildung  halogenirter  Triphenylmethane  von  der  allgemeinen  Formel 
(0^115)30 — X.  Diese  Verbindungen  zeichnen  sich  durch  die  ausserordent- 
liche Beactionsfähigkeit  des  in  ihnen  enthaltenen  Halogenatoms  aus,  so 
gehen  sie  schon  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  in  die  Triphenyl- 
carbinole  über*: 

(CeH.)»C-X  +  H,0   =  (CeH.),C-OH  +  HX. 

Alkohole  reagiren  in  der  Siedehitze  dem  Wasser  analog  unter  Bildung 
von  Aethem  des  Triphenylcarbinols',  z.  B. 


(C5H,).C-C1  +  C,H,.0H  =  (CeH,)aC~O.C,H. + 


HCl. 


Acetylchlorid  erzeugt  aus  diesen  Aethem  die  Essigsäureester  der  Tri- 
phenylcarbinole  *. 

Die  Triphenylcarbinole,  von  denen  nur  die  niederen  Glieder  be- 
kannt sind,  sind  hochschmelzende,  unzersetzt  destillirende  Verbindungen 
von  grosser  Beständigkeit.  Phosphorpentachlorid  bewirkt  in  ihnen  einen 
Ersatz  der  Hydroxylgruppe  durch  Chlor*.  Ihre  Ester  sind  leicht  zer- 
setzbare Körper®. 

Die  synthetischen  Methoden,  welche  zu  Verbindungen  der  Triphenyl- 
methanreihe  fuhren,  lassen  sich,  wie  schon  oben  (vgl.  S.  107)  bemerkt 
wurde,  in  drei  Gruppen  eintheilen,  je  nachdem  die  drei  Benzolkeme 
gleichzeitig  in  eine  aliphatische  Verbindung,  oder  zwei  derselben  in 
einen  Körper  der  Toluolreihe  oder  einer  in  ein  Diphenylmethanderivat 
eingeftihrt  wird. 

Zu  den  Synthesen  der  ersten  Gruppe  eignet  sich  vor  allem  das 
Chloroform,  dessen  drei  Chloratome  durch  Phenylgruppen  ersetzt  werden, 
wenn  man  es,  mit  Benzol  gemischt,  der  Einwirkung  des  Aluminium- 
chlorids aussetzt^  (s.  die  Gleichung  S.  107).  Neben  dem  Triphenylmethan 
bilden  sich  bei  dieser  Beaction  auch  untergeordnete  Mengen  von  Di- 
phenylmethan  (vgl.  S.  63),  femer  Anthracen,  Phenylanthracen  und  Tetra- 
phenyläthylen. 

Ausser   dem  Chloroform   lassen  sich  auch  einige  andere  Halogen- 

*  Hemilian,  Ber.  7,  1207  (1874).  —  Schwabz,  Ber.  14,  1520  (1881).  —  Allen 
u.  KöLLiKBB,  Ann.  227,  110  (1885). 

»  Hemiliah,  Ber.  7,  1206  (1874). 

*  Hemilian,  Ber.  7,  1208  (1874).  —  Friedel  u.  Crapts,  Ann.  eh.  [6]  1,  508 
(1884).  —  Vgl.  BoDBOüx,  BuU.  [3]  21,  290  (1899). 

*  Allen  u.  Köllkes,  Ann.  227,  116  (1885). 
3  Hbmilian,  Ber.  7,  1208  (1874). 

«  Hemillin,  Ber.  7,  1207  (1874). 

'  Priedbl  n.  Grafts,  Compt.  rend.  84,  1451  (1877).  Ann.  eh.  [6]  1,  489  (1884). 
E.  u.  0.  Fmchbr,  Ann.  194,  252  (1878).  —  Schwarz,  Ber.  14,  1517  (1881).  —  Allen 
u.  Kölliker,  Ann.  227,  107  (1885).  —  Biltz,  Ber.  26,  1961  (1898).  —  Vgl.  auch 
Waoa,  Ann.  282,  829  (1894).  —  Meissel,  Ber.  32,  2422  (1899). 
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yerbindungen  der  aliphatischen  Reihe  zur  Darstellung  von  Verbindungen 
der  Triphenylmethangruppe  benutzen,  z.  B.  das  Methylenchlorid,  welches, 
mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  zur  Beaction  gebracht,  nicht  lediglich 
Diphenylmethan  ergiebt,  wie  man  bei  normalem  Verlauf  der  Beaction 
erwarten  sollte  (vgl  S.  62),  sondern  auch  Triphenylmethan  ^ 

Eäne  ähnliche  Anomalie  zeigt  der  Tetrachlorkohlenstoff  bei  der  Ein- 
wirkung Ton  Benzol  und  Aluminiumchlorid,  indem  er  nicht,  wie  man 
erwarten  sollte,  gemäss  der  Gleichung 

CCI4  +  4CÄ  -  CCCÄ),  +  4HC1 

zum  Tetraphenylmethan  führt,  sondern  in  anormaler  Weise  Triphenyl- 
methan  entstehen  lässt*.  Neuere  Versuche'  haben  jedoch  ergeben,  dass 
das  Triphenylmethan  ein  secundäres  Produkt  dieser  Beaction  darstellt^ 
welches  in  Folge  der  angewandten  hohen  Temperatur  aus  dem  zunächst 
in  normaler  Beaction  gebildeten  Triphenylchlormethan  entsteht: 

CCU  +  SCeH«  =  CCKCeHj),  +  8HC1. 

Durch  Einhalten  geeigneter  Beactionsbedingungen  gelingt  es,  die 
Coftdensation  so  zu  leiten,  dass  fast  nur  Triphenylchlormethan  ge- 
bildet wird. 

Triphenylmethan  entsteht  femer  bei  der  Aluminiumchloridsynthese  aus  Benzol 
und  Pentachloräthan^,  sowie  aus  „Trichlormethyldichloroformiat"',  C^Hfifil^,  wäh- 
rend das  Perchlormethylformiat  (Bd.  I,  S.  1043)  zum  Triphenylchlormethan  führt*. 
Chloral  und  Benzol  condensiren  sich  zu  einem  Gemenge,  welches  Triphenylmethan 
enthält^ 

Endlich  sei  noch  die  Bildung  eines  Gemenges  von  Triphenylmethan  und  Tri- 
phenylcarbinol  aus  Chlorpikrin  (Bd.  I.  S.  624),  Benzol  und  Alumininmchlorid  erwähnt, 
sowie  die  analoge  Entstehung  des  Tritolylmethans  und  Tritolylcarhinols  aus  Tolnol, 
Aluminiumchlorid  und  Chlorpikrin  ^ 

Von  den  angeführten  Synthesen  besitzt  hauptsächlich  die  Darstellung 
des  Triphenylmethans  aus  Chloroform,  Benzol  und  4Juminiumchlorid  ein 
praktisches  Interesse.  Sie  stellt  die  bequemste  Methode  zur  Gewinnung 
dieses  Kohlenwasserstoffs  dar. 

Die  zweite  Gruppe  von  Synthesen,  welche  auf  der  Kuppelung  zweier 
Benzolkerne  mit  einem  an  einem  Benzolring  haftenden  Kohlenstoffatom 


»  Schwarz,  Ber.  14,  1526  (1881). 

*  Feiedbl  u.  Grafts,  Compt  rend.  84,  1458  (1877).  —  E.  u.  0.  Fischer,  Ann. 
194,  254  (1878),  vgl.  auch  Willgerodt  u.  Gehieser,  J.  pr.  [2]  37,  868,  870  (1888).  — 
Waoa,  Ann.  282,  380(1894).  —  Hinbbero,  Ber.  32,  2422  (1899). 

*  GoMBERO,  Ber.  33,  8144  (1900). 

*  MouNETHAT,  BuU.  [8]  19,  557  (1898). 

*  HENT8CHB^  J.  pr.  [2]  36,  476  (1887). 

*  Hentschbl,  J.  pr.  [2]  36,  811  (1887). 
'  BiLTZ,  Ann.  296,  259  (1897). 

*  Elba,  Ber.  16,  1274  (1883).  —  Elbs  u.  Wittich,  Ber.  18,  347  (1885). 
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beruht,  lässt  sich  in  yielen  Fällen  mit  Erfolg  anwenden.  Als  Aasgangs- 
material benutzt  man  am  besten  Benzaldehyd  oder  dessen  Substitutions- 
produkte (vgl.  S.  70).  Um  diese  Verbindungen  mit  Benzolkohlenwasser- 
stoffen zu  condensiren,  bedarf  es  eines  condensirenden  Mittels,  als  welches 
im  Allgemeinen  ebenso  wie  bei  der  Darstellung  der  Diphenylmethanderiyate 
aus  aliphatischen  Aldehyden  und  Kohlenwasserstoffen  dei^  Benzolreihe 
concentrirte  Schwefelsäure  die  besten  Dienste  leistet  (vgl.  S.  67).  Doch 
hat  sich  gezeigt,  dass  dieses  Mittel  nicht  im  Stande  ist,  den  Beuzaldehyd 
selbst  mit  Benzol  zu  condensiren;  dagegen  findet  beim  Erhitzen  von  Benz- 
aldehyd mit  Benzol  oder  Toluol  und  Chlorzink  auf  250—270®  eine 
Condensation  zu  Triphenylmethan  bezw.  Phenylditolylmethan  ^  statt: 

C,H5-CH0  +  2CeHe  =  C,H,-CH=(CeH5),  +  H,0 
CeH5-CHO  +  2CeH»-CH,  =  CeH5-CH-(CeH,-CHs),  +  H,0. 

Während  der  Benzaldehyd  nur  bei  extremen  Temperaturen  mit 
Benzolkohlenwasserstoffen  condensirt  werden  kann^  verläuft  die  analoge 
Reaction  zwischen  dem  m-  oder  p-Nitrobenzaldehyd  einerseits  und  Benzol 
oder  Toluol  andererseits  mit  grösserer  Leichtigkeit;  sie  kann  hier  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  hervorgerufen  werden*  und  vollzieht  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Auch  der  2.5-Dichlorbenzaldehyd  lässt  sich 
unter  ähnlichen  Bedingungen  mit  Benzol  und  Toluol  zur  Reaction 
bringend  Man  ist  also  im  Stande,  durch  directe  Synthese  gewisse  nitrirte 
und  chlorirte  Abkömmlinge  des  Triphenylmethans  zu  gewinnen,  was  für 
die  Ortsbestimmung  in  der  Triphenylmethanreihe  von  Wichtigkeit  ist, 
da  die  Stellung  der  Substituenten  in  diesen  Verbindungen  durch  die 
Constitution  des  Ausgangsmaterials  gegeben  ist 

Wird  der  Benzaldehyd  bei  dieser  Synthese  durch  Terephtalaldehyd 
ersetzt,  so  entsteht  ein  Aldehyd  der  Triphenylmethanreihe*. 

Ganz  analog  diesen  Synthesen  mit  Benzaldehyd  verläuft  die  Con- 
densation zwischen  Benzalchlorid  und  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen*. Die  Reaction  wird  hier  durch  Aluminiumchlorid  hervor- 
gerufen, z.  B.: 

C,H5-CHC1,  +  2CeHe  -  C,B,^CR:=:(C^U,\  +  2HC1. 

Substituenten  im  Kern  des  Benzalchlorids  scheinen  dessen  Reactions- 
fähigkeit  gegenüber  dem  Benzol  nicht  zu  hemmend 

AIb  Sabstitationsprodukte  des  Benzalchlorids  können  auch  die  folgenden  Ver- 
bindungen aufgefaast  werden: 


^  Gbiefentroo,  Ber.  19,  1776  (1886).    Ann.  242,  329  (1887). 

*  TscHACHSB,  Ber.  21,  188,  189  (1888).  —  Baeyer  u.  Löhr,  Ber.  23, 1621  (1890). 
—  Stolz,  D.  R.-Pat.  Nr.  40  340. 

"  Gkshic  u.  Schule,  Ann.  2d9,  354,  355  (1898). 

^  Oppenheiheb,  Ber.  10,  1847  (1886). 

^  LiNBBAROER,  Am.  Joum.  13,  556  (1891). 

•  Drort,  Ber.  24,  2572  (1891).  —  Genvresse,  Bull.  [3]  11,  506  (1894).  —  Moses, 
Ber.  33,  2680  (1900). 
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Saccharinchlorid,  ^t^^C   >NH  und 

\so, 

.CCL 
o-SulfobenzoSsäurechlorid,      C-H^c^    ">0 . 

Auch  sie  vermögen  zwei  Benzolreste  an  Stelle  der  Chloratome  in  ihr  Molecül 
aufzunehmen  und  so  das  Lactam  bezw.  das  Lacton  der  2-SuIfö8&ure  des  Triphenyl- 
earbinols  zu  bilden': 

Freie  Säure  Lactam  Lacton 

Ebenso  wie  bei  der  Condensation  des  Tetrachlorkohlenstoffs  mit 
Benzol  bei  normalem  Reactionsverlauf  Tetraphenylmethan  entstehen 
sollte,  wäre  beim  Zusammenwirken  des  Benzotrichlorids  mit  Benzol 
gleichfalls  die  Bildung  dieses  Kohlenwasserstoffes  zu  erwarten.  Aber 
hier  wie  dort  ist  der  Reactionsverlauf  ein  abnormer,  denn  auch  die  Con- 
densation des  Benzotrichlorids  mit  Benzol  liefert  nur  Triphenylmethan* 
an  Stelle  des  vierfach  phenylirten  Methans. 

Von  den  Diphenylmethanderivaten  zeigt  sich  das  Benzhydrol  als 
das  geeignetste  Material  zur  Einführung  eines  weiteren  Benzolrestes  in 
die  mittelständige  Gruppe,  um  Benzolkohlenwasserstoffe  mit  dem  Benz- 
hydrol zu  vereinigen,  erhitzt  man  die  Componenten  mit  Phosphorpent- 
oxyd^  Diese  B,eaction  hat  dadurch  eine  wenn  auch  beschränkte  Be- 
deutung erlangt,  dass  sie  auch  mit  Homologen  sowohl  des  Benzols  als 
auch  des  Benzhydrols  ausführbar  ist*  und  so  zu  methylirten  Triphenyl- 
methanen  geführt  hat,  in  denen  die  Stellung  der  Methylgruppen  fest- 
gestellt werden  konnte,  was  für  die  Erkennung  der  Constitution  der 
Rosanilinfarbstoffe  von  Wichtigkeit  war.  Die  Reaction  zwischen  dem 
Benzhydrol  und  dem  Benzol  lässt  sich  durch  die  folgende  Gleichung 
ausdrücken: 

CeHß — CH — OeHg 
CoH6-CH(OH)-CeH,  +  CeHe  =  |  +  H^O. 

CeH, 

Endlich  sei  noch  erwähnt,  dass  auch  das  Benzophenon  in  einem 
Falle  zur  Bildung  des  Triphenylcarbinols  Verwendung  gefunden  hat, 
indem  es  der  gleichzeitigen  Einwirkung  von  Brombenzol  und  Natrium 
unterworfen  wurde*. 


^  Fritsch,  Ber.  29,  2296,  2299  (1896).  —  List  u.  Stein,  Ber.  31,  1664  (1898). 

«  DöBNER  u.  Maqatti,  Ber.  12.  1468  (1879).  —  Schwarz,  Ber.  14,  1528  (1881). 

^  Hemilian,  Ber.  7,  1204  (1874);  11,  837  (1878);  16,  2360  (1883);  19,  3061, 
3069  (1886).  —  E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  11,  613  (1878).  >-  Vgl.  Möhlau  u.  Klopper, 
Ber.  32,  2153,  2155  (1899> 

*  E.  u.  0.  Fischer,  Ann.  194,  263  (1878).  Ber.  11,  197  (1878).  —  Elbb,  Joum. 
pr.  [2]  35,  476,  484,  498  (1887). 

*  Frey,  Ber.  28,  2514,  2520  (1895). 
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Ausser  nach  den  angeführten  Synthesen  sind  das  Triphenylmethan 
und  seine  Homologen  auch  durch  Abbau  complicirterer  Körper^,  so 
namentlich  ihrer  Amidoderivate  mittelst  der  Diazoreaction  erhalten 
worden  ^  worauf  später  ausführlicher  zurückzukommen  sein  wird. 

Triphenylmethan',  (CgHj)3E::zCH,  wurde  zuerst  von  Kekulä  und 
Feanchimont  aus  Benzalchlorid  und  Quecksilberdiphenyl  dargestellt.  Es 
bildet  glänzende  dünne  Blättchen  und  krystallisirt  in  drei  verschiedenen 
Modificationen,  schmilzt  bei  92^  und  siedet  bei  358 — 359®  unter  754  mm 
Druck.  Es  löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Chloroform, 
schwer  in  Eisessig  und  kaltem  Alkohol.  Aus  Benzol  krystallisirt  es  mit 
1  Mol.  Krystallbenzol  in  grossen,  wasserhellen  Krystallen,  die  an  der 
Luft  verwittern.  Diese  Krystalle  schmelzen  bei  76°.  Mit  Toluol  vermag 
das  Triphenylmethan  kein  analoges  Additionsprodukt  zu  bilden,  dagegen 
erhält  man  aus  seiner  Thiophenlösung  Krystalle,  welche  1  Mol.  Thiophen 
enthalten.  Mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  erwärmt,  bildet  es  unter 
Abspaltung  eines  Benzolkems  Diphenylmethan. 

Darstellung^:  Ein  wasserfreies  Gemisch  von  1000  g  Benzol  nnd  200  g  Chloro- 
form wird  im  Verlauf  von  80 — 40  Minuten  mit  100  g  reinen  Alnminiumchlorids  in 
acht  Portionen  versetzt.  Darauf  kocht  man  noch  eine  Stunde  am  Rückflusskühler, 
schüttelt  mit  Wasser  durch,  heht  die  Benzolschicht  ah  und  destillirt  diese. 

Triphenylchlormethan*,  (CgHJg^CCl,  wird  entweder  aus  Tetra- 
chlorkohlenstoff, Benzol  und  Aluminiumchlorid  unter  Vermeidung  zu 
hoher  Temperatur  (vgl.  S.  110)  oder  aus  Triphenylcarbinol  und  Phosphor- 
pentachlorid  erhalten.  Es  bildet  bei  108 — 112®  schmelzende  Krystalle, 
welche  von  heissem  Wasser  sofort  in  Triphenylcarbinol  und  Salzsäure 
zerlegt  werden,  während  Alkohol  in  analoger  Weise  Triphenylcarbinoläthyl- 
äther  erzeugt  Der  Ersatz  des  Chloratoms  im  Triphenylchlormethan  durch 
einen  vierten  Benzolkem  mittelst  der  FEiEDBL-CEAFTs'schen  Reaction 
konnte  nicht  ausgeführt  werden®  (vgl.  S.  110). 


1  Thörneb  u.  Zinckb,  Ber.  11,  67,  70  (1878). 

•  E.  u.  O.  Fischer,  Ber.  9,  891  (1876);  11,  195  (1878).    Ann.  194,  284  (1878). 

•  KsKULfi  u.  Franchihont,  Ber.  6,  907  (1872).  —  Hbmilian,  Ber.  7,  1204  (1874). 
—  Friedel  u.  Grafts,  Compt.  rend.  84,  1450  (1877).  Ann.  eh.  [6J  1,  489  (1884).  — 
Grafts,  Jb.  1878,  67.  —  E.  u.  0.  Fischer,  Ann.  194,252  (1878).  —  Böttinoer, 
Ber.  12,  976  (1879).  —  Magatti,  Ber.  12,  1468.(1879).  —  Lehmann,  Jb.  1880,  876. 
— -  Groth,  Jb.  1881,  360.  —  Schwarz,  Ber.  14,  1516  (1881).  —  Elbs,  Ber.  16,  1274 
(1883).  —  Allen  u.  Köllikbr,  Ann.  227,  107  (1885).  —  Griepbntroo,  Ber.  19,  1877 
(1886).  Ann.  242,  329  (1887).  —  Anschütz,  Ann.  236,  208,  335,  387  (1886).  — 
Hentschbl,  J.  pr.  [2]  36,  476  (1887).  —  Linebaroer,  Am.  ehem.  Joum.  13,  556  (1891).  — 
L.ISBBRILANN,  Ber.  26,  853  (1893).  —  Biltz,  Ber.  26,  1961  (1893).  Ann.  296,  258 
(1897).  —  Waoa,  Ann.  282,  329  (1894).  —  Krafft  u.  Weilandt,  Ber.  29,  1326  (1896). 

•  Biltz,  Ber.  26,  1961  (1893). 

•  Hemiuan,  Ber.  7,  1207  (1874).  —  Fribdbl  u.  Grafts,  Ann.  eh.  [6J  1,  502 
(1884).  —  GoMBERO,  Ber.  33,  3144  (1900). 

•  Weisse,  Ber.  29,  1403  (1896). 

V.  Mim»  u.  Jaoobtoh,  org.  Chem.  II.  2.  8     (November  00  ) 
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Zu  einem  sehr  interessanten  Ergebniss  hat  die  Untersuchung  der  Ein- 
wirkung von  Metallen  auf  Triphenylchlormethan  ^  geführt  Nimmt  man 
die  Reaction  —  z.  B.  unter  Anwendung  von  einer  Benzollösung  und  von 
Zink  als  Halogenentzieher  —  unter  sorgfältigstem  Luftabschluss  vor, 
so  resultirt  eine  Lösung,  welche  beim  Abdestilliren  unter  Luftabschluss 
einen  krystallinisch  erstarrenden  Rückstand  liefert  Die  so  erhaltene 
Substanz,  welche  ihrer  Sauerstoffgier  wegen  bisher  nicht  in  analysen- 
fähigen Zustand  gebracht  werden  konnte^  zeigt  in  höchstem  Masse  die 
Eigenschaften  einer  ungesättigten  Verbindung;  mit  Jod  reagirt  sie  in 
Lösung  schon  bei  0®  glatt  unter  Bildung  von  Triphenyljodmethan;  durch 
den  atmosphärischen  Sauerstoff  wird  sie  in  eine  schwer  lösliche  krystalli- 
nische  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  185 — 186°  übergeführt  Dieses 
Oxydationsprodukt  erweist  sich  dadurch,  dass  es  auch  aus  Triphenyl- 
chlormethan durch  Umsetzung  mit  Natriumsuperoxyd  gewonnen  werden 
kann  und  durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  in  Triphenylcarbinol 
übergeht,  unzweifelhaft  als  Triphenylmethyl-Peroxyd  (CgHg)3C — 0 — 
0-C(C,H,),. 

Was  ist  nun  das  ursprüngliche  Produkt  der  Reaction?  Das  nor- 
male Produkt  der  Halogen-Entziehung; 

2(CeH5)8CCl  +  Zn  =  ZnCl,  +  {C^'^.^C-Ciß^'R^k 
wäre  Hexaphenyläthan;  man  hat  den  Kohlenwasserstoff  dieser  Consti- 
tution bisher  nicht  kennen  gelernt;  allein  man  wird  es  kaum  für  wahr- 
scheinlich halten,  dass  die  beiden  Aethankohlenstoffatome  seines  Mole- 
cüls  eine  solche  Bereitschaft  zur  Trennung  zeigen,  wie  sie  die  Erklärung 
obiger  Reactionen  verlangen  würde.  Dagegen  wäre  das  Verhalten  der 
Substanz  durchaus  erklärlich,  wenn  in  ihr  das  freie  Radical  „Trlphenyl- 
methyl«  (CeHß)3C—  vorliegt: 

(CeH5).C~+J     =  (CeH,),C.J 
2(CeH.)3C- +  0,  =  (CeH,),C.O.O.C(CeH,V 

Dann  wäre  sie  das  erste  Beispiel  einer  Verbindung,  in  welcher 
ein  Eohlenstoffatom  nicht  mehr  als  drei  einwerthige  Reste  bindet,  also 
gewissermassen  dreiwerthig  fungirt  Dass  gerade  in  diesem  Falle  ein 
solches  „freies  Radical'^  existenzfähig  ist,  könnte  dem  Umstand  zu- 
geschrieben werden,  dass  die  drei  Phenylgruppen  zu  viel  Raum  um  das 
Kohlenstoffatom  einnehmen,  um  noch  die  Einführung  einer  vierten  so 
complicirten  Gruppe,  wie  sie  die  Bildung  des  als  Reactionsprodukt  zu 
erwartenden  Hexaphenyläthans  erfordern  würde,  zuzulassen.  Eine  solche 
Deutung  wird  auch  durch  andere  Beobachtungen  nahe  gelegt;  so  sei 
auf  die  Schwierigkeiten  hingewiesen,  denen  man  bei  den  Versuchen  zur 
Gewinnung  von  Tetraphenylmethan  (vgL  dieses)  begegnete. 

Triphenylbrommethan^,  (C0Hg)3ZZCBr,  entsteht  bei  der  directen 
Einwirkung  von  Brom  auf  Triphenylmethan ;  es  bildet  hellgelbe,  bei  152^ 

»  GoMBERO,  Ber.  33,  3150  (1900).  «  Schwarz,  Ber.  14,  1520  (1881). 
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schmelzende  Krystalle.  Gegen  siedendes  Wasser  zeigt  es  sich  bestän- 
diger als  die  Chlorverbindung,  doch  lässt  es  sich  darch  Kochen  mit  Eis- 
essig und  darauffolgendes  Behandeln  mit  Wasser  gleichfalls  in  Triphenyl- 
carbinol  umwandeln.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak ^  Cyankalium 
oder  Bhodankalium  findet  ein  Ersatz  des  Bromatoms  durch  die  Amido-, 
Cyan-  oder  Ehodan-Gruppe  statt. 

Triphenyljodmethan^  (GeHgj^CJ»  ist  sehr  unbeständig,  schmilzt  bei  ca.  135^ 
3-  und  4-Nitrotriphenylmethan*,  (C^Hg),— CH — CeH4*N0j,  entstehen  aus 
m-  bezw.  p-Nitrobenzaldehyd  und  Benzol  bei  der  Einwirkung  concentrirter  Schwefel- 
säure. 

4.4'.4"-Trinitrotriphenylmethan',  (NO,— CeH4),E^CH,  ist  das  directe  Ein- 
wirknngsprodukt  starker  Salpetersäure  auf  Triphenylmethan.  £s  bildet  Krystall- 
schuppen  vom  Schmelzpunkt  203^.  Durch  Keductionsmittel  wird  es  in  die  Triamido- 
verbindung,  das  Paraleukanilin,  übergeführt  Auf  dieser  Umwandlung  beruht  eine 
diagnostische  Beaction  auf  Triphenylmethan. 

Tabelle  Nr.  74. 


Formel 


CioHij 


C,,H,o 


CmH«, 


Gebräuchliche 

Eationelle 

Stellung 
der  Sub- 

Schmelz- 

Bezeichnung 

Bezeichnung 

stituenten 

punkt 

Diphenyl-m-tolylmethan  *~' 

MethyUrtpkenylfnethan  .    . 

3 

59— 59- 5» 
(620) 

Diphenyl-p-tolylmethan  *•* 

»>                 »>            •    * 

4 

71« 

Phenylditolylmethan*  .     . 

Dimeihyltriphenylmethan  . 

3.3' 

350 

6.7 

»1                 »            •    • 

4.4'? 

55— 56<» 

Diphenyl-0-xylylmethan^  . 

J>                              V 

3.4 

68.5« 

Diphenyl-m-xylylmethan  ^ 

>»                      »> 

2.4 

61.5« 

Diphenyl-p-xylylmethan*  . 

»                    ?> 

2.5 

92« 

Tritolylmethan*-»^    .     .    . 

3.3'.3" 

73« 

Phenyldi-pxylylmethan  " 

Tetrameihyltriphenyl- 

1     ^'^      l 
l     2'.5' 

92-5« 

methan 

Tri-p-xylylmethan " .     .     . 

Hexamethyliriphenyl' 

2.5 

188* 

meihan 

\     2".5"J 

Phenyl  -  p  -  xy  lyl  -  p  -  cymyl- 

Trimetkyl-isopropyUriph^ 

1  f.  1 

Oel 

methan^^ 

nylmethan 

»  E.  u.  0.  Fischer,  Ann.  194,  282  (1878).  —  •  Hemiliak,  Ber.  16,  2868  (1883). 
—  '  R0SEK8TIEHL  u.  Gerbeb,  Ann.  eh.  [6]  2,  342,  349,  358  (1884).  —  *  Hemilian, 
Ber.  7,  1209  (1874).  —  *  E.  u.  0.  Fischer,  Ann.  194,  263  (1878):  —  «  Thörner  u. 
ZiNCKE,  Ber.  11,  70  (1878).  —  '  Griepentroo,  Ann.  242,  332  (1887).  —  »  Hemilian, 
Ber.  19,  3061,  3070  (1886).  —  »  Hemiuan,  Ber.  16,  2360  (1883).  —  »«  Elbs  u. 
WiTTiCH,  Ber.  18,  347  (1885).  —  "  Elbs,  J.  pr.  [2]  36,  476,  484,  498  (1887). 


'  GoMBERO,  Ber.  33,  3158  (1900). 

*  TscHACHEB,  Ber.  21,  188  (1888).  —  Baeyer  u.  Löhr,  Ber.  23,  1621  (1890). 

^  E.  u.  0.  Fischer,  Ann.  194,  254  (1878), 

8* 
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Triphenylmethantrisulfosäure  ^,  (SO(H  —  CeH4),CH,  ist  das  directe 
Salfurirungsprodakt  des  Triphenylmethans.  Das  Bariumsalz  hat  die  Formel 
ß%(^i9Si>^0e)«  +  SHgO;  es  bildet  feine,  wasserlösliche  Nadeln. 

TriphenylcarblnoP,  Triphmylmethanol,  (CqH^^^G—OK,  entsteht 
bei  der  Oxydation  des  Triphenylmethans  mit  Chromsäuregemisch  oder 
aus  den  Triphenylhalogenmethanen  beim  Behandeln  mit  Wasser.  Es 
schmilzt  bei  159®  und  destillirt  unzersetzt  oberhalb  360®,  löst  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  BenzoL  Bei  der  Einwirkung  von  Benzol  und 
Phosphorpentoxyd  liefert  es  nicht  Tetraphenylmethan,  sondern  Tri- 
phenylmethan  und  Diphenyl.  Der  Methyläther,  (CßHß)3ziiC — OCH3, 
Schmelzpunkt  82®  und  der  Aethyläther,  (€^115)3— C— OC^Hg,  Schmelz- 
punkt 83®,  entstehen  aus  dem  Triphenylchlormethan  durch  Kochen  mit 
Methyl-  oder  AethylalkohoL  Ueber  das  entsprechende  Peroxydvgl.  S.  114. 

Die  Homologen  des  Triphenylmethans  sind  in  der  Tabelle  Nr.  74  auf 
S.  115  zusammengestellt  Die  Siedepunkte  dieser  Kohlenwasserstoffe 
liegen  fast  sämmtlich,  soweit  sie  bekannt  sind,  oberhalb  360®. 

Von  Homologen  des  Triphenylcarbinols  sei  erwähnt  das  Diphenyl- 
m-tolylcarbiiiol  oder  S-Methyltriphenylcarbinol 


-G(OH)-. 


CH, 


Dieser  Körper  vom  Schmelzpunkt  150®  stellt  die  Muttersubstanz  des 
später  zu  besprechenden  ßosanilins  dar.  Man  gewinnt  ihn  durch  Oxy- 
dation des  entsprechenden  Diphenyltolylmethans  mit  Chromsäure  und 
!Essigsäure^ 

Amidoderivaie  der  Triphenylmethanreihe. 

Zu  den  wichtigsten  Verbindungen  der  Triphenylmethanreihe  gehören 
die  amidirten  Triphenylmethankohlenwasserstoffe  und  die  durch  Oxydation 
derselben  erhältlichen  Amidotriphenylcarbinole.  Unter  den  amidirten 
Triphenybnethanen  beanspruchen  diejenigen  ein  besonderes  Interesse, 
welche  sich  als  sogenannte  Leukoverbindungen  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I, 
S.  271)  basischer  Farbstoffe  darstellen,  z.B.  das  Paraleukanilin: 
NH,-CeH,— CH-CbH^— NH, 


k 


Die  Oxydation  dieser  Leukokörper  liefert  die  den  Farbstoffen  zu  Grunde 


'  Kbkül^  u.  Fbanchoiont,  Ber.  6,  908  (1872). 

•  Hemlian,  Ber.  7,  1206  (1872).  —  E.  u.  0.  Fischer,  Ann.  194,  271  (1878). 
Ber.  14,  1944  (1881).  —  Gboth,  Jb.  1881,  518.  —  Elbs,  Ber.  16,  1274  (1888).  — 
Fbisdel  u.  Grafts,  Ann.  eh.  [6]  1,  500  (1884).  —  Hentschel,  J.  pr.  [2]  86,  811 
(1887).  —  Frey,  Ber.  28,  2516,  2520  (1895).  —  Weisse.  Ber.  29,  1403  (1896). 

»  E.  u.  Fischer,  Ann.  194,  283  (1878). 
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liegenden  Basen,  welche  Abkömmlinge  des  Triphenylcarbinols  sind.   So  ent- 
steht z.B.  aus  dem  oben  angeführten  Paraleukanilin  das  Pararosanilin: 
NH,— CeH4-C(OH>-CeH4— NH, 

CeH,-NH, 

Diese  basischen  Triphenylcarbinolderivate  besitzen  in  freiem  Zustande 
nicht  den  Charakter  von  Farbstoffen,  sie  gehen  aber  bei  der  Behandlung 
mit  Säuren  in  die  Farbstoffe  über,  von  denen  als  die  wichtigsten  zu  nennen 
sind  das  Fuchsin  und  seine  Abkömmlinge  und  das  Malachitgrün. 

Aber  nicht  alle  Amidotriphenylmethane  sind  Leukoverbindungen; 
nur  diejenigen  lassen  sich  zu  Farbstoffbasen  oxydiren,  welche 
mindestens  zwei  Amidogruppen  enthalten,  und  zwar  müssen 
diese  Amidogruppen  in  ParaStellungen  zu  dem  gemeinsamen 
Kohlenstoffatom  stehend 

Die  denkbar  einfachste  Leukoverbindung  dieser  Reihe  ist  mithin 
das  4.4^-Diamidotriphenylmethan 

NKj-CeH^-CH-CeH^-NH, 

in. 

Die  von  dieser  Base  sich  ableitenden  Farbstoffe  sind  violett,  besitzen 
aber  wegen  ihrer  geringen  Echtheit  kein  technisches  Interesse.  Durch 
Hinzutreten  einer  dritten  Amidogruppe  in  der  Stellung  4"  entsteht  das 
4.4'.4''-Triamidotriphenylmethan  oder  Paraleukanilin  (s.  o.),  von  dem 
sich  rothe  Farbstoffe  (das  Parafuchsin)  ableiten.  Der  Eintritt  anderer 
Substituenten,  wie  z.  B.  der  Nitrogruppe,  in  den  Triphenylmethankern 
ist  ohne  Einöuss  auf  die  Nuance  der  entstehenden  Farbstoffe;  von 
wesentlichem  Einfluss  auf  die  Farbe  ist  dagegen  die  Einführung  von 
Alkylgruppen  in  die  primären  Amidogruppen  des  Farbstoffmolecüls.  Die 
violetten  Farbstoffe,  welche  sich  vom  4.4'-Diamidotriphenylmethan  ab- 
leiten, verwandeln  sich  durch  vollständige  Alkylirung  in  sehr  werthvoUe 
grüne  Farbstoffe,  zu  denen  das  Malachitgrün  gehört,  welchem  die 
folgende  Leukoverbindung  zu  Grunde  liegt: 

(CH,),N-CeH4-CH-CeH4-N(CH,\ 

Die  rothen  Fuchsine  liefern  bei  der  Alkylirung  violette  Farbstoffe, 
von  denen  der  wichtigste  das  Methylviolett  ist,  während  die  Einftihrung 
von  Phenylgruppen  in  das  Fuchsinmolecül  zu  dem  technisch  äusserst 
werthvoUen  Anilinblau  führt 

Sobald  dagegen  eine  Amidogruppe  acylirt  wird*  oder  durch  Ad- 
dition von  Halogenalkyl  in  die  Ammouiumsalzgruppe  übergeht',  verliert 

»  0.  Fischer,  Ber.  11,  952  (1878);  13,  809  (1880).  —  0.  Fischer  n.  Zieqler, 
Ber.  13,  673,  674  (1880).  —  Ullmann,  Ber.  18,  2094  (1885).  —  Vattbel,  J.  pr.  [2] 
50,  347  (1894). 

•  0.  Fischer  u.  Germah,  Ber.  16,  709  (1888). 

»  E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  12,  2344  (1879).  —  Lef4vre,  Bull.  [8]  13,  249  (1895). 
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sie  ihreo  Einfluss  auf  die  Farbennuance;  dies  zeigt  sich  z.  B.  beim 
Uebergang  des  Hexamethylparafuchsins  oder  Krystallvioletts  in  sein 
Monojodmethjlat  Das  letztere  ist  nämlich  gleich  wie  das  Malachitgrün  ein 
grüner  Farbstoff,  der  unter  dem  Namen  Jodgrün  oder  Nachtgrün 
bekannt  ist  Das  Jodgrün  leitet  sich  von  folgender  Leukoverbindung  ab : 
(CH,),N~CeH4-CH-CeH,-N(CH,), 

CeH,-[N(CH,),J] 

Dass  dieser  Farbstoff  eine  grüne  Nuance  aufweist,  erklärt  sich  aus  der 
Indifferenz  der  in  obiger  Formel  eingeklammerten  Ammoniumjodid- 
gruppe.  Denken  wir  uns  diese  Gruppe  durch  Wasserstoff  ersetzt,  so 
gelangen  wir  zu  der  Leukoverbindung  des  Malachitgrüns  (s.  o.),  also  zu 
einer  Base,  welche  gleichfalls  grüne  Farbstoffe  liefert 

Die  Geschichte  der  basischen  Triphenylmethan-Farbstoffe  beginnt 
mit  der  Beobachtung,  dass  „Anilinöle"  bei  gewissen  Behandlungsweisen  rothe 
Färbungen  geben;  diese  Beobachtung  wurde  zuerst  von  A.  W.  Hofmann 
im  Jahre  1843  gemacht  ^  aber  erst  zu  Ende  des  Jahres  1857  erschien  als 
erstes  Handelsproduct  auf  diesem  Gebiet  eine  alkoholische  Lösung  des  von 
W.  H.  Peekin  durch  Oxydation  von  Anilinsulfat  mit  chromsaurem  Kali  her- 
gestellten, als  „Mauve",  „Anilin-  oder  Perkins  Violett"  bezeichneten 
Farbstoffs  auf  dem  englischen  Markt*.  Im  Jahre  1859  wurde  dann  in  Frank- 
reich ein  Verfahren  patentirt,  welches  die  Darstellung  eines  rothen  Farb- 
stoffes aus  Anilinöl  durch  Oxydation  mit  Zinnchlorid  zum  Gegenstand  hatte. 
Dieses  von  Vebguin'  erfundene  Verfahren  wurde  von  der  Lyoner  Firma 
Renabd  fb£:bes  und  Franc  zum  Patent  angemeldet,  und  der  dabei  ent- 
stehende Farbstoff  erhielt  wegen  der  AehnUchkeit  seiner  Nuance  mit  der 
Farbe  der  Fuchsiablüthe  den  Namen  Fuchsin.  Bald  darauf  wurden  einige 
andere  Darstellungsverfahren  desselben  Farbstoffes  bekannt,  bei  denen 
verschiedene  Oxyd-  imd  Oxydul-Salze  des  Zinns  und  Quecksilbers  an 
Stelle  des  Zinnchlorids  Verwendung  fanden*.  Diese  Oxydationsmittel 
sind  heute  vollständig  verdrängt,  an  ihrer  Stelle  benutzt  man  bei  der 
Fuchsindarstellung  nur  entweder  Arsensäure  nach  einem  Verfahren, 
welches  im  Jahre  1860  Mbdlock^  patentirt  und  in  England  von  Nicholson, 
in  Frankreich  von  Gibaed  und  de  Laibe®  eingeführt  wurde,  oder  man 
oxydirt  das  Anilinöl  mit  Nitrobenzol  unter  Zugabe  von  Eisenfeile  nach 
einem  im  Jahre  1869  von  Coupiee  ausgebildeten  Verfahrend 

»  Ann.  47,  73  (1843). 

*  Vgl.  Caro,  Entwicklung  d.  Theerfarben-lndustrie,  Ber.  25,  1023  ff.  (1892). 
»  Jb.  1859,  757.  —  Renabd,  Franz.  Pat.  Nr.  22  706  v.  8.  4.  1859. 

*  Jb.  ISeO,  720. 

*  Engl.  Pat  Nr.  126  v.  18.  1.  1860. 

«  Franz.  Pat  Nr.  25  046  v.  1.  5.  1860.  —  Jb.  1860,  721. 
^  Jb.  1869,  1162.  —  Bbüninq,  Ber.  6,  25  (1873).  —  Vgl.  auch  Laurent  u. 
Oastelhaz,  Jb.  1862,  693. 
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In  den  Jahren  1862 — 1863  yeröffentiichte  Hofmann  die  Resultate 
einer  eingehenden  Untersuchung  der  dem  Fuchsin  zu  Grunde  liegenden 
Base,  für  welche  er  den  Namen  Bosanilin  einführtet  Durch  diese 
Arbeiten  wurde  die  Zusammensetzung  des  Rosanilins  und  seiner  salz- 
axtigen  Verbindungen  sichergestellt  und  femer  die  wichtige  Beobachtung 
gemacht,  dass  vollkommen  reines,  aus  Benzol  synthetisch  dargestelltes 
Anilin  kein  Fuchsin  liefert,  dass  vielmehr  zum  Gelingen  dieser  Reaction 
die  Anwesenheit  anderer  Basen  —  wie  sich  später  zeigte,  des  o-  und 
p-Toluidins'  —  in  dem  Anilinöl  erforderlich  ist. 

Dass  nicht  nur  Oxydationsmittel  das  Anilin  in  einen  rothen  Farb- 
stoff verwandeln,  sondern  dass  die  Reaction  auch  eintritt,  wenn  man  die 
Base  mit  den  mehrfach  gechlorten  Verbindungen  der  Fettreihe  behandelt, 
wurde  im  Jahre  1856  von  Nathanson  gefunden',  welcher  aus  Aethylen- 
Chlorid  und  Anilin  einen  Farbstoff  erhielt,  während  Hofmann  im  Jahre 
1858  das  Aethylenchlorid  durch  Tetrachlorkohlenstoff  ersetzte*. 

Der  Uebergang  des  Fuchsins  in  einen  blauen  Farbstoff,  das  Anilin- 
blau, beim  Erhitzen  mit  Anilin  wurde  1862  von  Girabd  und  de  Laibe 
aufgefunden ^  und  Hofmann  erkannte  1863,  dass  in  dem  Anilinblau  ein 
dreifach  phenylirtes  Fuchsin  vorliege®.  1867  lehrten  darauf  Gibaed 
und  DE  Laibe  die  Darstellung  des  Anilinblaus  aus  Diphenylamin  bezw. 
seinen  Homologen  und  Tetra-  oder  Hexachlorkohlenstoff  ^. 

Die  Bildung  violetter  Farbstoffe  durch  Alkylirung  des  Fuchsins 
wurde  zuerst  1862  von  Hofmann  aufgefunden®;  dieser  Entdeckung  folgte 
später  die  Beobachtung  der  Bildung  grüner  Farbstoffe  durch  Addition 
von  Halogenalkylen  an  diese  alkylirten  Fuchsine®.  Wichtiger  als  diese 
Farbstoffe  sind  die  entsprechenden  Derivate  des  Parafuchsins,  zu  denen 
das  1861  von  Lauth  entdeckte  Methylviolett  und  das  Methylgrtin 
gehören  ^^. 

Die  Constitution  der  Farbstoffe  der  Fuchsin-  und  Parafuchsin-Reihc 
ist  lange  Zeit  unbekannt  geblieben;  erst  in  den  Jahren  1876 — 1878  wurde 
die  Constitution   der  dieser  Gruppe  zu  Grunde  liegenden  Verbindungen 


>  Compt  rend.  54,  428  (1862);  56,  1034  (1863);  67,  1131  (1863).  —  Jb.  1862, 
347;  vgl.  Ann.  98,  296  (1856). 

*  RoBBNSTiBHL,  Ann.  eh.  [5]  8,  176  (1876). 
»  Ann.  98,  297  (1856). 

♦  Jb.  1858,  851. 
»  Jb.  1862,  696. 

•  Compt  rend.  66,  945  (1863);  57,  25  (1863),    Jb.  1863,  417. 
»  Jb.  1867,  963.     Bull.  [2]  7,  863  (1867). 

•  Compt.  rend.  54,  428  (1862);  56,  1038  (1863);  57,  1131  (1863).  Jb.  1862, 
347;  vgl.  Ber.  6,  263  (1873). 

»  HoPMAHK  u.  Girabd,  Ber.  2,  447  (1869). 

»<>  HoFHAKN,  Ber.  6,  352  (1873);  18,  767  (1885).  —  E.  u.  0.  Fibchbb,  Ber.  11, 
2095  (1878);  12,  798  (1879).  —  0.  Fischbb  u.  German,  Ber.  16,  706  (1883).  —  0.  Fischer 
u.  KöBHBR,  Ber.  10,  2904  (1883);  17,  98  (1884).  —  Wichblhaus,  Ber.  16,  2085  (1883); 
19,  365  (1886). 
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durch  die  Untersuchungen  von  Emil  und  Otto  Fischeb  aufgeklärt^  (vgl. 
S.  125  ff.)  und  das  Triphenylmethan  als  ihr  Stamm  kohlen  Wasserstoff  erkannt. 

Mit  der  Entdeckung  des  Malachitgrüns  durch  0.  Fischeb*  und 
Döbner'  im  Jahre  1878  schliesst  die  Reihe  der  grundlegenden  Synthesen 
in  der  Gruppe  der  hasischen  Triphenylmethanfarbstoffe  ab. 

Seit  jener  Zeit  ist  eine  grosse  Anzahl  von  Methoden  zur  Darstellung 
der  amidirten  Triphenylmethane  und  Triphenylcarbinole  bekannt  ge- 
worden; eine  grosse  Zahl  derselben  hat  auch  technische  Verwerthung 
gefunden,  doch  hat  bisher  keine  dieser  Synthesen  den  seit  so  lange  be- 
kannten „Fuchsinprocess",  der  in  der  directen  Oxydation  von  Anilinölen 
besteht  (S.  118),  in  der  Praxis  zu  verdrängen  vermocht. 

Von  Verbindungen  der  aliphatischen  Reihe  hat  man  z.  B.  atusser  dem  schon 
erwähnten  Tetra-  and  Hexachlorkohlenstoff  und  dem  gleichfalls  schon  genannten 
Aethylenchlorid  aach  Chloral^  Phosgen^,  ChlorameisensäureesterS  Jodoform^,  Oxal- 
säure ^  Orthoameisenäther*  und  das  Sesquichlorhydrat  der  Blausäure  ^^  benutzt,  um 
daraus  durch  Condensation  mit  aromatischen  Aminen  Amidotriphenylmethane  und 
deren  Derivate  zu  gewinnen;  doch  haben  alle  diese  Processe  keinen  wesentlichen 
Werth  für  die  Entwickelung  der  Chemie  der  Triphenylmethanverbindungen  erlangt. 

Unter  den  Benzolderivaten  sind  —  ausser  den  aromatischen  Aminen 
—  von  grösserer  Bedeutung  für  die  Herstellung  der  sogenannten 
Leukoverbindungen,  d.h.  der  mehrfach  amidirten  Triphenylmethan- 
körper,  hauptsächlich  der  Benzaldehyd  und  seine  Substitutionsprodukte 
sowie  das  Benzalchlorid  und  seine  Abkömmlinge. 

Der  Benzaldehyd  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  481)  besitzt  die  Fähigkeit,  mit 
zwei  Molecülen  einer  aromatischen  Base  zu  einem  Diamidotriphenyl- 
methan  zusammenzutreten.  Am  leichtesten  geht  diese  Reaction  mit 
tertiären  Basen  vor  sich,  so  entsteht  aus  Benzaldehyd  und  Dimethylanilin 
das  Tetramethyldiamidotriphenylmethan^^: 

CeHg-CHO  +  2CeH«-N(CHs)s   =  CeH,~CH:=:^[CeH^-N(CH,),],  -f-  H,0. 

Der  durch  diese  Gleichung  wiedergegebene  Vorgang  ist  von  technischer 
Bedeutung.  Man  benutzt  ihn  zur  Darstellung  desMalachitgriins,  welches 
durch  Oxydation  aus  dem  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  hervorgeht, 

'  Ber.  9,  891  (1876);  11,  195,  473,  612,  1079,  1598  (1878).    Ann.  194,  242  (1878). 

«  Ber.  11,  950  (1878). 

3  Ber.  11,  1236  (1878).  —  Act-Geß.  f.  Anilinfabr.  D.  R.-Pat.  Nr.  4322. 

*  E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  U,  2097  (1878). 

*  Heydrich,  Ber.  19,  758  (1886). 
«  Hofmann,  Ber.  18,  767  (1885). 
^  NöLTiNO,  Ber.  22,  2579  (1889). 

8  Haüsdörfer,  Ber.  23,  1961  (1890). 

»  0.  Fischer  u.  Körner,  Ber.  17,  98  (1884).  —  Nöltino,  Ber.  24,  561,  562  (1891). 

*"  Gattermann  u.  Schnitzspahn,  Ber.  31,  1774  (1898). 

"  0.  Fischer,  Ber.  11,  950  (1878);  12,  1685  (1879).  Ann.  206,  122  (1881).  — 
E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  12,  796  (1879).  —  Wbdekind,  Ann.  307,  147  (1899).  —  Vgl. 
auch  Meldola,  Joum.  Soc.  41,  192  (1882).  —  FbiedlInder,  Ber.  22,  588  (1889).  — 
Nöltino,  Ber.  24,  557  (1891). 
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Als  Condensationsmittel  wendet  man  bei  dieser  wie  bei  den  analogen 
!ßeactionen  vorzugsweise  Chlorzink  an.  Es  hat  sich  nachweisen  lassen 
(vgl.  S.  127],  dass  bei  allen  diesen  Condensationen  der  Rest  des  Benz- 
aldehyds in  die  Parastellnng  zur  Amidogruppe  der  aromatischen  Base 
eingreift;  dem  genannten  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  kommt  z.B. 
die  folgende  aufgelöste  Formel  zu: 


(CH,),N-(  >-CH-<         ^N(CH,),. 


C«H5 


Etwas  schwieriger  verläuft  die  Condensation  zwischen  dem  Benz- 
aldehjd  und  primären  Basen  ^;  hier  ist  das  Zustandekommen  einer  Ver- 
einigung beider  Componenten  zu  einem  Triphenylmethanderivat  davon 
abhängig,  dass  die  Base  in  Gestalt  eines  Salzes  verwendet  wird,  da 
andernfalls  der  Benzaldehydrest  lediglich  mit  der  Amidogruppe  unter 
Bildung  von  BenzylidenaniUn,  C^Hg— CHziiN— C^Hj  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I, 
S.  515),  reagirt.  Wendet  man  salzsaures  Anilin  an  Stelle  der  freien  Base 
an,  so  findet  sowohl  die  Triphenylmethancondensation,  als  auch  —  in 
Folge  des  Entweichens  von  Salzsäure  während  der  Reaction  unter  Bil- 
dung freier  Amidogruppen  —  der  Eintritt  der  Benzylidengruppe  in  letztere 
statt,  und  es  entsteht  mithin  ein  Dibenzylidendiamidotriphenyl- 
methan  der  Formel 

CeH5-CH^CeH,-N.:rCH-CeH5)i . 

Diese  Verbindung  zerfallt  beim  Behandeln  mit  Säuren  in  Benzaldehyd 
und  Diamidotriphenylmethan ;  ihre  Entstehung  lässt  sich  jedoch  ver- 
meiden, wenn  an  Stelle  des  salzsauren  Anilins  ein  Salz  des  Anilins  mit 
einer  nicht  flüchtigen  Säure,  z.  B.  Schwefelsäure  angewendet  wird.  In 
diesem  Falle  verläuft  die  Reaction  unter  Bildung  von  Diamidotriphenyl- 
methansulfat : 

CeH.-CHO  +  (CeH5-NH,),H,S04  =  CeHg-CHr^CCeH^-NHjl^HjSO^  +  H,0. 

Das  entstehende  Diamin  enthält  die  Amidogruppen  in  den  Stellungen  4 
und  4'  (vgl.  S.  127). 

Auch  solche  aromlitischen  Basen,  in  denen  die  p-Stellung  zur  Amido- 
gruppe besetzt  ist,  vermögen  mit  Benzaldehyd  zu  Triphenylmethanabkömm- 
lingen  zusammenzutreten^.  Die  Stellung,  welche  in  diesem  Falle  der 
Benzaldehydrest  in  Beziehung  zu  den  Amidogruppen  einnimmt,  scheint  ab- 
hängig zu  sein  von  den  Bedingungen,  unter  denen  die  Condensation  vor- 
genommen wird.  Erhitzt  man  z.  B.  p-Toluidin  mit  salzsaurem  p-Toluidin 
und  Benzaldehyd,  so  bildet  sich  das  2.2'-Diamido-5.5'-dimethyl- 
triphenylmethan: 


»  0.  PiscHBR,  Ber.  12,  1698  (1879)5  13,  665,  807  (1880);  16,  676  (1882).  —  üll- 
MANN,  Ber.  18,  2094  (1885).    J.  pr.  [2]  36,  249,  252,  255  (1887). 
«  Ullmank,  Ber.  18,  2094  (1885).     J.  pr.  [2]  36,  255  (1887). 
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NH,      CeHfi        NH, 

Die  Constitution  dieser  Verbindung  ergiebt  sich  mit  Wahrscheinlichkeit 
daraus,  dass  die  Base,  mit  Zinkstaub  destillirt,  in  Methylacridin  und 
p-Toluidin  zerfällt: 

CH  CH 

+  H,. 
-NH.  ""  ^   ^    ^    ^    ^   ^ 

CHs-CeH,~NH, 

Dem  in  analoger  Weise  aus  p-Nitrobenzaldehyd  und  p-Toluidin  bei 
Gegenwart  von  Salzsäure  entstehenden  p-Nitrodiamidodimethyltriphenyl- 
methan  wird  man  mithin  die  der  obigen  Formel  analoge  Constitution: 

CH,  CHj 


-CH- 


I 
NH, 


I 


,  NH, 

6eH4-NO, 
zuschreiben  müssen. 

Wird  dagegen  der  p-Nitrobenzaldehyd  mit  p-Toluidin  und  concen- 
trirter  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  behandelt,  so  entsteht 
ein  Isomeres  der  vorigen  Substanz  ^  Die  so  gebildete  Verbindung  ist 
vielleicht  —  ein  Beweis  dafür  steht  freilich  noch  aus  —  durch  Eintritt 
des  Aldehydrestes  in  die  Meta-Stellung  zu  den  Amidogruppen  entstan- 
den, also  als  Nitroderivat  des  5.5'-Diamido-2.2'-dimethyltriphenyl- 
methans: 

CH,  CH, 


i 


-CH- 


NH, 


V 


"I 

NH, 


ÖeH,-NO, 


zu  formuliren. 

Ein  eigenthümliches  Verhalten  zeigen  die  in  Meta-Stellung  zur  Amido- 
gruppe  durch  Methyl  oder  Halogene  substituirten  primären  Amine  gegen- 
über dem  Benzaldehyd,  indem  sie  sich  mit  diesem  nicht  zu  Triphenyl- 
methanen  zu  condensiren  vermögen,  während  die  entsprechenden  tertiären 


^  BisoHLEB,  Ber.  20,  3802  (1887);  21,  3207  (1888). 
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Basen  diese  Schwierigkeit  nicht  erkennen  lassen  ^  Die  Reactions- 
unfähigkeit  der  primären  m-substituirten  Basen,  welche  übrigens  von  der 
Natur  des  Substituenten  abhängig  ist,  kann  wohl  auf  eine  sterische 
Hinderung  zurückgeführt  werden;  in  den  zu  bildenden  Triphenylmethan- 
körpern  würden  zwei  Substituenten  zweier  Benzolkerne  in  Ortho-Stellung 
zu  der  verkettenden  Methenylgruppe  sich  befinden;  dass  ein  Widerstand 
gegen  solche  Atomgruppirungen  besteht,  wird  auch  durch  andere  Er- 
fahrungen (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  404)  angedeutet 

Synthesen  mit  Benzaldehyd  und  seinen  Derivaten  einerseits  und  aromatischen 
Basen  andererseits  sind  in  grosser  Zahl  bekannt  geworden;  von  solchen  Benzaldehyd- 
derivaten seien  noch  die  folgenden  erwähnt:  o-,  m-  und  p-Nitrobenzaldehyd*' ••  *' 
p-Chlor-  and  2  5-Dichlorbenzaldehyd  ^^  Benzaldehyd-o-sulfosäure^  p-Dimethylamido- 
benzaldehyd'y  CuminoH,  Vanillin*  und  endlich  die  Phenylglyoxylsfture ^^  und  das 
Acetophenon  ^S  welche  als  in  der  Seitenkette  substituirte  Benzaldehyde  aufgefasst 
werden  können. 

An  Stelle  des  Benzaldehyds  und  seiner  Abkömmlinge  lassen  sich 
mit  dem  gleichen  Erfolg  auch  das  Benzalehlorid  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  119,  122) 
und  seine  Derivate  zur  Darstellung  diamidirter  Triphenylmethankörper 
benutzen  ^'.  In  diesem  Falle  verläuft  die  Reaction  oft  spontan  ohne  An- 
wendung eines  Condensationsmittels  oder  unter  Verwendung  verschiedener 
condensirender  Agentien,  wie  Ziakstaub  oder  Chlorzink.  Die  Condensation 
zwischen  Benzalehlorid  und  Anilin  lässt  sich  durch  die  folgende  Glei- 
chung wiedergeben: 

CeH»— CHCl,  +  2CeH5NH,  =  CeH^— CH=(C6H,NH,HC1), . 

Auch  das  Benzalbromid,  Benzylidenanilin  (Bd.  11,  Th.  I,  S.  515)  und 

>  KocK,  Ber.  20,  1562  (1887). 

«  0.  FiscMR,  Ber.  15,  682  (1882).  —  Rekoup,  Ber.  16,  1304  (1883).  —  0.  Fischer 
u.  Schmidt,  Ber.  17,  1889,  1893  (1884).  —  Nöltinq,  Ber.  24,  561  (1891). 

•  E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  12,  802  (1879).  —  0.  Fischer  u.  Zieoler,  Ber.  13,  671 
(1880).  —  Bischler,  Ber.  21,  3214,  3216  (1888).  —  NGltino,  Ber.  24,  559  (1891). 

«  O.  Fischer  a.  Grsiff,  Ber.  13,  670  (1880).  —  E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  13,  2206 
(1880).  —  0.  Fischer,  Ber.  15,  677,  680  (1882).  —  Zimmermann  u.  Müller,  Ber.  17, 
2936  (1884).  —  Raswurm,  Ber.  19,  746  (1886).  —  Bischler,  Ber.  20,  3302  (1887); 
21,  3213,  3215  (1888).  —  Friedlander,  Ber.  22,  589  (1889).  —  Nölting,  Ber.  24, 
558,  559  (1891).  —  Nölting  u.  Schwartz,  ebenda,  3139. 

^  EjLswurm,  Ber.  19,  742  (1886).  —  Gnbhm  u.  Bänzioer,  Ber.  29,  875  (1896). 
Ann.  296,  62  (1897).  —  Gnehm  u.  Schule,  Ann.  299,  351  (1898). 

•  Geioy  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  89  397. 
^  Boessnbck,  Ber.  19,  365  (1886). 

»  0.  Fischer,  Ber.  12,  1689  (1879). 

»  0.  Fischer  u.  Schmidt,  Ber.  17,  1895  (1884). 

*»  Homolka,  Ber.  18,  987  (1885). 

^'  DObnbr  u.  Petschow,  Ann.  242,  336  (1887). 

**  BöTTWOBR,  Ber.  U,  276,  840  (1878);  12,  976  (1879).  —  0.  Fischer,  Ber.  11, 
950  (1878);  18,  669  (1880).  —  Meldola,  Joum.  Soc.  41,  192  (1882).  —  Wedekind, 
Ann.  307,  136  (1899).  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  23  784. 
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andere   Abkömmlinge  des  Benzaldehyds  reagiren  in  der  beschriebenen 
Weise  mit  aromatischen  Aminen^. 

Von  D  i  phenylmethanabkömmlingen  ist  in  erster  Linie  wieder  das 
Benzhydrol  (S.  87 — 88)  zu  nennen,  welches  ebenso  wie  für  die  Darstellung 
der  Kohlenwasserstoffe  der  Triphenylmethanreihe  (vgl.  S.  107,  112)  auch 
zur  Gewinnung  der  Amidoderivate  derselben  dienen  kann.  Bei  der  Con- 
densation  mit  salzsaurem  Anilin  unter  Zuhülfenahme  von  Chlorzink  bildet 
das  Benzhydrol  salzsaures  4-Amidotriphenylmethan*: 


CeHö-CH(OH)-CeH,  +  CeH,^NH,.HCl        _         C^Hg-CH-CeH^ 

-NH,.HC1 


Mit  Dimethylanilin  und  Phosphorsäureanhydrid  verläuft  die  Reaction 
in  analoger  Weise  ^.  Ebenso  wie  das  Benzhydrol  selbst  sind  auch  einige 
Derivate  desselben*,  so  namentlich  das  Tetramethyldiamidobenzhydrol 
(S.  89),  zur  Ausführung  dieser  Reaction  benutzt  worden.  Mit  Anilin 
condensirt  sich  diese  Verbindung  zum  Tetramethyl-4.4'.4"-triamido- 
triphenylmethan: 

(CH3),N-/         \-.CH(OH)-/  Vn(CH,),   +  CeH^NH, 

=  H,0  +  (CH8),N-/         \— CH — (  )-N(CH,),. 


Bezüglich  der  Condensirbarkeit  des  Benzhydrols  bezw.  des  Tetra- 
methyldiamidobenzhydrols  mit  solchen  Aminen,  welche  in  der  p-Stellung 
zur  Amidogruppe  einen  Substituenten  tragen  und  mithin  nicht  4- Amido- 
derivate des  Triphenylmethans  liefern  können,  hat  sich  gezeigt,  dass  hier 
ganz  dieselben  Verhältnisse  obwalten,  wie  bei  der  Condensation  dieser  Basen 
mit  dem  Benzaldehyd  (vgl.  S.  121 — 122).  Auch  hier  werden  2-Amido- 
verbindungen  erhalten,  wenn  die  Vereinigung  der  Componenten  durch 
Salzsäure  hervorgerufen  wird,   dagegen  isomere  (vermuthlich  3-)Amido- 


»  Zimmermann  u.  Möller,  Ber.  17,  2936  (1884);  18,  997  (1885).  —  Farbwerke 
Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  23  784. 

*  0.  Fischer  u.  Rosbr,  Ber.  13,  674  (1880).  Ann.  206,  155  (1881).  —  0.  u. 
G.  Fischer,  Ber.  24,  728  (1891). 

8  0.  Fischer,  Ber.  11,  950  (1878).     Ann.  206,  118  (1881). 

*  Nathanson  u.  Müller,  Ber.  22,  1875  (1889).  —  Nöltino,  Ber.  24,  553  (1891). 
—  Pritsch,  Ber.  29,  2290  (1896).  —  Kippenbero,  Ber.  80,  1140  (1897).  —  Süais, 
Bull.  [3]  17,  517  (1897).  —  Vgl.  Möhlau  u.  Kloppbr,  Ber.  32,  2153,  2155  (1899).  — 
Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  D.  R.-Pat.  Nr.  27  082. 
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triphenylmethane,  wenn  concentrirte  Schwefelsäure  als  Condeusations- 
mittel  verwendet  wird^ 

Ausser  auf  den  besprochenen  synthetischen  Wegen  gelangt  man 
auch  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  der  Reduction  von  Nitroverbin- 
dungen zu  den  amidirten  Triphenylmethanen,  so  entsteht  z.  B.  das 
4.4'.4"-Triamidotriphenylmethan  oder  Paraleukanilin  bei  der 
Einwirkung  reducirender  Mittel  auf  das  durch  directe  Nitrirung  aus 
dem  Triphenylmethan  gebildete  4.4'.4"-Trinitrotriphenylmethan^  oder 
aus  dem  4-Nitro-4'.  4"-Diamidotriphenylmethan  ^ 

Bei  der  Oxydation  liefern  die  Ämidotriphenylmethane  die  ent- 
sprechenden amidirten  Triphenylcarbinole  oder,  wenn  diese  Reaction  in 
saurer  Lösung  stattfindet,  salzartige  Abkömmlinge  dieser  Carbinole,  zu 
denen  die  Farbstoffe  der  Malachitgrün-  und  Fuchsin-Reihe  zurechnen 
sind.  Dieser  Oxydation  sind  die  tertiären  Amidoverbindungen  leichter 
zugänglich  als  die  primären,  da  die  letzteren  hierbei  leicht  einer  Zer- 
setzung anheimfallen.  Ausser  den  gebräuchlichen  Oxydationsmitteln  hat 
sich  auch  das  Chloranil  als  vortheilhaft  bewährt ^ 

Während  diese  Art  der  Herstellung  von  basischen  Triphenylmethan- 
farbstofifen  deren  Constitution  ohne  weiteres  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
klarstellt,  bieten  die  älteren  Verfahren  zur  Gewinnung  dieser  Körper 
(vgl.  S.  118—119)  keinen  Anhaltspunkt  für  die  Erkennung  ihrer  Con- 
stitution, so  dass  der  chemische  Bau  der  seit  lange  bekannten  Farbstoffe, 
des  Fuchsins,  des  Anilinblaues  und  des  Methylvioletts,  viele  Jahre  hin- 
durch unbekannt  geblieben  ist. 

Die  Constitution  des  Fuchsins  und  seiner  Farbbase,  des  Ros- 
anilins, wurde,  wie  schon  erwähnt,  hauptsächlich  durch  die  Unter- 
suchungen von  E.  und  0.  Fischer  erschlossen  (vgl.  S.  119 — 120).  DicN 
empirische  Formel  des  Rosanilins,  Cj^Hg^NgO,  wurde  zuerst  von  A.  W.  Hop- 
mann ermittelt,  welcher  fiir  die  Bildung  dieses  Körpers  bezw.  der  hypo- 
thetischen um  ein  Moleclil  Wasser  ärmeren  Verbindung  aus  1  Mol.  Anilin 
und  2  Mol.  Toluidin  unter  Vermittelung  eines  Oxydationsmittels  die 
folgende  Gleichung  aufstellte*: 

CeH,N  +  2C,H«N  +  30  =  CjoHj^N,  +  3H,0. 

Während  aber  das  Rosanilin  nach  der  Formel  Cg^Hj^Nj  +  H^O  zu- 
sammengesetzt ist  und  mithin  als  ein  sauerstoffhaltiger  Körper  erscheint, 
sind  seine  Salze,  wie  z.  6.  das  salzsaure  Salz  oder  Fuchsin,  wasserfrei; 

*  NöLTiNO  u.  PoLONowsKY,  Ber.  24,  3126  (1891).  —  Nöltikq  u.  Skawinski, 
ebenda,  3136. 

*  E.  u.  0.  FwcHBR,  Ann.  194,  272  (1878), 

»  0.  PiscHEB  u.  Gbeipp,  Bcf.  18,  670  (1880).  —  Vgl.  Pbüd'hommb,  Bull.  [3]  17, 
654  (1897). 

*  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  11  412. 

*  HoPMAHH,  Proc.  Royal  Soc.  12,  2  (1862). 
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es  besitzt  die  Formel  CjoHjoNgCl  und  entsteht  mithin  aus  dem  Rosanilin 
unter  Abspaltung  von  Wasser  nach  der  Gleichung: 

C«>H,iNsO  +  HCl  =  C,oHi9N,HCl  +  H,0. 

Das  Vorhandensein  dreier  Amidogruppen  im  Rosanilin  wurde  da- 
durch nachgewiesen,  dass  daraus  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  eine  Verbindung  hergestellt  wurde,  welche  an  Stelle  der  Amido- 
gruppen drei  Hydroxylgruppen  enthält;  es  ist  das  die  später  zu  be- 
sprechende Rosolsäure  ^  Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  kann  aus  dieser 
wieder  Rosanilin  erzeugt  werden*. 

Wird  die  Leukoverbindung  des  Rosanilins,  das  Leukanilin  der  Formel 
C20H2JN3  diazotirt  und  diese  Diazoverbindung  mit  Alkohol  zersetzt,  so 
entsteht   der   dieser  Verbindung   zu  Grunde  liegende  Kohlenwasserstoff 

Die  letztgenannte  Reaction  wurde  dann  von  Emil  und  OttoFischeb* 
auf  das  nächst  niedere  Homologe  des  Leukanilins,  das  Paraleukanilin, 
übertragen.  Auch  dieses  Triamin  von  der  Formel  CjgHjgNj  liefert  einen 
Kohlenwasserstoff,  und  zwar  von  der  Formel  CjgHjg.  Dieser  Kohlen- 
wasserstoff erwies  sich  als  identisch  mit  dem  Triphenylmethan, 
und  somit  war  der  Schlüssel  für  die  Erkennung  der  Consti- 
tution der  Rosaniline  gefunden. 

Dass  das  Paraleukanilin  thatsächlich  als  homolog  mit  Leukanilin 
anzusehen  sei,  ging  schon  aus  der  Darstellungsweise  der  entsprechenden 
Carbinole  hervor;  denn  wie  das  Pararosanilin  aus  einem  Gemenge  von 
2  Mol.  Anilin  und  1  Mol.  p-Toluidin  mit  Arsensäure,  so  entsteht  das 
Rosanilin,  wenn  man  in  diesem  Gemisch  1  Mol.  Anilin  durch  o-Toluidin 
ersetzt*,  also  aus  äquimolecularen  Mengen  Anilin,  0-  und  p-Toluidin 
Damit  war  die  Constitution  der  Leukoverbindungen  als 

Triamidotriphenylmethan,  (NH, — CeH4),^CH        und 

Triamidodiphenyltolylmethan,  (NHj—CeH4)j— CH— (C^H^— NH,) 

aufgeklärt,   und   die  Constitution  der   entsprechenden  Carbinole  ergiebt 
sich  daraus  von  selbst 

Eine  weitere  Bestätigung  dieser  Auffassung  liefert  die  Thatsache, 
dass  es  möglich  ist,  aus  dem  Triphenylmethan  bezw.  dem  aus  dem  Ros- 
anilin erhaltenen  Diphenyltolylmethan  das  Pararosanilin  bezw.  das  Ros- 
anilin wieder  aufzubauen.  Dies  gelingt  in  der  Weise,  dass  man  die 
Kohlenwasserstoffe  zu  den  Carbinolen  oxydirt,  in  diese  drei  Nitrogruppen 


*  Vogel,  Entwickelung  der  Anilinindustrie,  Leipzig  1866.  —  Caro  u.  Wanklyn, 
Ztschr.  Chem.  1866,  511.  J.  pr.  100,  49  (1867).  —  Zulkowskt,  Sitzungsber.  d, 
Wiener  Akad.  1869.  —  Caro  u.  Grabe,  Ann.  179,  184  (1876).  —  E.  u.  O.  Fischer, 
Ber.  9,  893  (1876).  —  Parap  u.  Dale,  Ber.  10,  1016  (1877). 

*  Dale  u.  Schoelemmer,  Ber.  10,  1016  (1877);  11,  709  (1878). 

»  E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  9,  891  (1876).     Ann.  194,  281  (1878). 

*  Ber.  11,  196  (1878).     Ann.  194,  271  (1878). 

*  R08ENSTIEHL,  Ann.  eh.  [5]  8,  176—238  (1876). 
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einfuhrt  nnd  darauf  die  Reduction  der  Nitrogmppen  zu  Amidogruppen 
vornimmt  ^ 

Die  Frage  nach  der  Stellung  der  Amidogruppen  in  den  in  Bede 
stehenden  amidirten  Verbindungen  hat  sich  auf  folgende  Weise  lösen 
lassend  Das  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Anilin  ent- 
stehende Diamidotriphenylmethan  (vgl.  S.  121)  geht  bei  der  Diazotirung 
und  darauf  folgendem  ümkochen  der  Diazoverbindung  in  ein  Dioxy- 
triphenylmethan  über,  das  in  der  Kalischmelze  4.4'-Dioxybenzophenon 
(vgl.  S.  98 — 99)  abspaltet,  mithin  stehen  in  dem  Dioxy-  und  Diamido- 
Triphenylmethan  die  Substituenten  in  p- Stellung  zur  Methenylgruppe. 
Bringt  man  an  Stelle  des  Benzaldehyds  den  p-Nitrobenzaldehyd  mit 
Anilin  zur  Condensation,  so  muss  aus  Analogiegründen  dem  entstehenden 
Produkt  die  Formel  eines  4.4'-Diamido-4"-nitrotriphenylmethans 


NH,- 


-CH — 


./ 


-NH, 


NO, 


zukommen.    Diese  Nitroverbindung  geht  aber  bei  der  Reduction  in  Para- 
leukanilin  über,  mithin  ist  letzteres  folgendermassen  constituirt: 


NH,— 


-NH, 


Für  eine  Amidogruppe  des  Pararosanilins  folgt  übrigens  schon  aus 
der  Beschaffenheit  der  Ausgangsmaterialien  —  Anilin-  und  p-Toluidin  — 
die  p- Stellung  zum  verbindenden  Kohlenstoffatom,  während  die  Ueber- 
flihrung  des  Pararosanilins  in  Aurin,  welches  sich  in  Phenol  und  4.4'- 
Dioxybenzophenon  spalten  lässt,  den  gleichen  Stellungsnachweis  für  zwei 
von  den  drei  Amidogruppen  erbringt'  (vgl.  auch  S.  145). 

Das  Pararosanilin  ist  als  das  zugehörige  Carbinol  des  Paraleuk- 
anilins  folgendermassen  zu  schreiben: 


»  E.  u.  O.  Fische»,  Ber.  U,  197,  1078  (1878).     Ann.  194,  283  (1878). 
•  E.  u.  0.  PiscHBB,  Ber.  13,  2206  (1880). 
»  Cabo  u.  Grabe,  Ber.  11,  1348  (1878). 
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Constitution  der  Fuchsine, 


NH,— ^ 


-NH, 


Das  Rosanilin  unterscheidet  sich  vom  Pararosanilin  dadurch,  dass 
im  ersteren^'an  Stelle  eines  Anilinrestes  ein  o-Toluidinrest  steht,  es  hat 
mithin  die  folgende  Constitution^: 


NH,^ 


(XOH)— / 


-NH, 


-CHs 


Nachdem  die  Structur  der  Basen  der  Rosanilingruppe  damit  auf- 
geklärt war,  blieb  noch  die  Frage  zu  lösen,  in  welcher  Weise  die  Bil- 
dung der  Salze  aus  diesen  Basen  unter  Austritt  von  Wasser  zu  Stande 
kommt.  Für  das  einfachste  Produkt,  das  salzsaure  Pararosanilin  oder 
Parafuchsin,  sind  drei  verschiedene  Formeln  aufgestellt  worden: 

NH,  NH,  NH,  NH,  NH,  NH, 


NE, 
Fonnel  von 
Kosevstiehl' 


NH,C1 


Formel  von 

E.    U.    0.   FiSOHEE* 


NH,C1 
Fonnel  von 

NiETZKI*. 


*  Caro  u.  Wanklyn,  Ztschr.  1866,  511.  —  Vgl.  E.  u.  0.  Fischer,  Ann.  194, 
291  (1878).     Ber.  11,  198  (1878). 

«  Rosenstiehl,  Bull.  [2]  33,  842  (1880).  Compt  rend.  116,  194  (1898);  120, 
192,  264,  881,  740  (1895).  —  Vgl.  Richter,  Ber.  21,  2475  (1888).  —  L.  Meyer,  Ber. 
28,  519  (1895). 

»  E.  u.  O.  FißOHER,  Ann.  194,  286  (1878). 

*  NiETZKi,  Farbstoffe,  1.  Aufl.,  S.  88  (1889);  2.  Aufl.,  S.  108  (1894). 
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Die  Formel  3  bezeichnet  man  gewöhnlich  als  die  chinolde  Form 
des  ParafuchsinSy  weil  in  ihr  ein  Benzolkem  angenommen  wird^  in 
welchem  die  Bindungen  in  derselben  Weise  vert^eilt  sind,  wie  im  Benzo- 
chinon  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  439).  Das  Parafuchsin  erscheint  demnach 
als  ein  Chinonimidderivat  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  454),  in  welchem  das 
Chinonsauerstoffatom  durch  einen  substituirten  Diphenylmethanrest 

CeHj — C — C^Hs 

!l 
ersetzt  ist. 

Die  obige  Formel  2  aber  unterscheidet  sich  von  der  Formel  3  in 

derselben  Weise,  wie  die  alte  Chinonformel  von  der  jetzt  gebräuchlichen: 

0 ,  0 


A- 


II 

0 
Alte  Formel  Neue  Formel. 

Diese  Formeln  drücken  also  beide  den  Gedanken  aus,  dass  wir 
es  im  Pararosanilin  mit  einem  Körper  zu  thun  haben,  welcher  einen 
Benzolkem  enthält,  in  dem  die  Bindungen  in  derselben  Weise  vertheilt 
sind,  wie  in  dem  Molecül  des  einfachsten  Chinons. 

Die  BosENSTiEKL'sche  Formel  dagegen  lässt  die  Rosanilinsalze  nicht 
als  wirkliche  salzartige  Verbindungen,  sondern  als  Säureester  eines  tertiären 
Alkohols,  nämlich  der  dem  Farbstoff  entsprechenden  Farbbase,  erscheinen. 
Diese  Formel  erklärt  in  einfacher  Weise  die  Bildung  der  Fuchsine  bei 
der  Condensation  von  Tetrachlorkohlenstoff  mit  Anilinbasen.  Bei  Anwen- 
dung reinen  Anilins  würde  diese  Reaction  entsprechend  der  folgenden 
Formelgleichung  darzustellen  sein: 

CCI4  +  3NH,CeH5  =  (NH,CaHA^C— Cl  +  3  HCl. 

Wäre  die  Formel  von  Rosenstiehl  richtig,  so  müsste  das  Para- 
fuchsin ein  Analogen  des  Hydrocyanpararosanilins  darstellen,  welches 
—  analog  seinem  höheren  Homologen,  dem  Hydrocyanrosanilin  ^  —  ent- 
steht, wenn  man  das  Parafuchsin  mit  Alkohol  übergiesst  und  mit  Cyan- 
kalium  gelinde  erwärmt*.  Diese  Cyanverbindungen  tragen  nämlich  die 
Cyangruppe  nachweislich  an  dem  mittleren  Kohlenstoffatom;  denn  das 
Hydrocyanpararosanilin  geht  bei  der  Abspaltung  der  Amidogruppen  mittelst 
der  Diazoreaction  in  dasselbe  Triphenylmethylcyanid  über,  welches  auch 
aus  Triphenylmethylbromid  mit  Cyanquecksilber  dargestellt  werden  kann». 


»  H.  Müller,  Ztschr.  Chem.  1866,  2. 
•  E.  u.  0.  Fischer,  Ann.  194,  275  (1878). 

»  E.  FiscHBR  u.  Jennikqs,  Ber.  26,  2221,  2225  (1893).  —  Bouveault,  Bull.  [3] 
9,  373  (1893). 

V.  Mbykr  u.  Jacobsok,  org.  Chem.  II.  2.  9     (December  00.) 
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Das  Parafuchsin  nach  Rosbnsteehl  und  das  Hydrocyanpararosanilin  sind 
mithin  zwei  vollkommen  analog  constituirte  Verbindungen,  wie  es  die 
folgenden  Formeln  zeigen: 

(NH,-CeH4),^C— Cl  (NH,^CeH4),=C— CN 

Parafachain  Hydrocjanpararosanillii. 

Einer  solchen  Analogie  trägt  aber  das  Verhalten  der  beiden  Körper 
in  keiner  Weise  Rechnung;  denn  das  Hydrocyanpararosanilin  ist  farblos 
und  bildet  farblose  Salze,  zerfällt  femer  bei  der  Einwirkung  von  Basen 
nicht  in  Cyanmetall  und  Pararosanilin ,  was  geschehen  sollte,  wenn  die 
Verbindung  ein  Analogen  der  Fuchsinsalze  wäre. 

Eine  Stütze  für  die  BosENSXiEHL'sche  Formel  ist  daraus  her- 
geleitet worden,  dass  das  Fuchsin  mehr  als  3  MoL  Chlorwasserstoff  zu 
binden  vermag.  Die  Carbinolchloridformel  lässt  die  Existenz  eines  vier 
Chloratome  enthaltenden  Salzes  der  Formel: 

(HCl,  NH,— CeH4),=C— Cl 

zu.  Indessen  lässt  sich  diese  Thatsache  auch  mit  der  chinolden  Form 
der  Fuchsine  in  Einklang  bringen,  denn  es  ist  bekannt,  dass  auch  die 
Chinone,  obgleich  sie  sonst  keinen  basischen  Charakter  zeigen,  Chlor- 
wasserstoff zu  addiren  vermögen.  Die  chinolde  Formel  des  Parafuchsins 
steht  also  mit  der  Existenz  eines  4  Chloratome  enthaltenden  Pararos- 
anilinsalzes  nicht  im  Widerspruch^. 

Auf  der  anderen  Seite  aber  erklärt  die  chinolde  Form  alle  Eigen- 
schaften der  Fuchsine  in  sehr  viel  ungezwungenerer  Weise  als  die  Carbinol- 
chloridformel. Sie  giebt  uns  zunächst  einen  Aufschluss  über  die  Ur- 
sache der  Farbstoffiiatur  dieser  Verbindungen,  denn  nach  der  chinolden 
Formel  enthalten  die  Fuchsine  einen  Chinonimidrest,  welcher  aus  zahl- 
reichen anderen  Farbstoffklassen  als  Chromophor  (vgl  Bd.  II,  Th.I,  S.  270) 
bekannt  ist  In  Verbindung  mit  den  in  den  beiden  anderen  Benzolkernen 
enthaltenen  salzbildenden  auxochromen  Amidogruppen  entsteht  so  ein 
Farbstoffmolecül.  Fehlen  die  letzteren,  so  kann  ein  Farbstoff  nicht  ent- 
stehen, was  durch  das  Verhalten  des  Monamidotriphenylcarbinols  und 
seiner  Salze  bestätigt  wird. 

Mit  dieser  Anschauung  steht  femer  die  Thatsache  im  Einklang, 
dass  Lösungen  der  freien  Farbbasen  die  thierische  Faser  anzufärben 
vermögen,  was  sich  daraus  erklärt,  dass  die  in  der  Wolle  und  Seide 
enthaltenen  complicirten  Säuren  die  Base  in  ein  Farbsalz  überführen. 

Die  salzartige  Natur  der  Fuchsine  hat  sich  auch  auf  physikalischem 
Wege  nachweisen  lassen,  es  hat  sich  nämlich  gezeigt,  dass  das  salzsaure 
Pararosanilin   ein  Elektrolyt  ist,   und  dass  seine  Lösungen  eine  starke 


^  E.  Fischer  u.  Jennikgb,  Ber.  26,  2223  (1893). 
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elektrolytische  Dissociation  zeigen,  wie  man  sie  von  einem  Ammoninm- 
salz  erwarten  konnte^. 

Beim  Versetzen  einer  Parafdchsinlösung  mit  Alkali  entsteht  das 
Pararosanilin.  Diese  Beaction  müsste  bei  Annahme  der  Chinonformel 
für  den  Farbstoff  unter  intermediärer  Bildung  eines  substituirten  Am- 
moniumhydrats und  darauffolgender  Umlagerung  dieses  Zwischenkörpers 
in  das  Garbinol  (Pararosanilin)  verlaufen: 


NH,— C«H4— C— Ca— NH, 


NH,— CeH^— C-Ce^H^— NH, 


I 
NH,C1 

Parafdchsin 


Zwischenkörper, 
echte  Farbbase 


OH 


NH, 


0^04 C CqH4 


NH. 


V 


NH, 

Pararosanilin, 
Parafdchsin-Leukohydrat 

Hantzsch  und  Osswalb^  haben  nun  neuerdings  gezeigt,  dass  es  in 
der  That  gelingt,  die  echten  Farbbasen  vom  Typus  der  Ammonium- 
hydrate in  der  Lösung,  welche  zunächst  beim  Zusammenbringen  des 
Farbstoffsalzes  mit  der  äquivalenten  Menge  Alkali  entsteht»  nachzuweisen. 
Sie  sind  im  Gegensatz  zu  den  isomeren  Carbinolen  gefärbt  und  wasser- 
löslich, sie  sind  etwa  in  demselben  Grade  elektrolytisch  dissociirt  wie 
das  Eah  und  gehen  schon  in  Lösung  mehr  oder  weniger  rasch  in  die 
Carbinole  über,  welche  als  wasserunlösliche  Körper  abgeschieden  werden. 

Beim  Auflösen  der  Garbinolbasen  in  Säuren  entsteht  auch  nicht  sofort  der 
Farbstoff,  sondern  ein  Sabs  des  Garbinols,  welches  jedoch  sehr  leicht  unter  Ab- 
spaltung von  Säure  und  Wasser  in  den  Farbstoff  Übergeht',  z.  B. 

»  MiOLATi,  Ber.  26,  1789  (1893);  28,  1696  (1895).  —  Tortelli,  Ber.  28,  1702 
(1895).  —  Vgl.  auch  Hallbb  u.  Güyot,  Compt.  rend.  120,  410  (1895).  -—  Rosenstibhl, 
Bull.  [3]  17,  193  (1897). 

*  Ber.  83,  278  (1900).  —  Vgl.:  Nietzki,  Farbstoffe,  2.  Aufl.  S.  110  (1894).  — 
Geohoievics,  Monatsh.  17,  4  (1896);  21,  407  (1900).  —  Weil,  Ber.  28,  205  (1895); 
29,  1541  (1896);  33,  3141  (1900). 

»  Haktzsch,  Ber.  33,  752  (1900). 
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132  Directe  Synthesen  der  hasischen 

OH 

(CH,),N-CeH,-C-CeH,-N(CH,), 

I  +  3HBr 

C,H,-N(CHs). 
Krystall  violettbase 

OH 

=  HBr,  (CH.),N-CeH4-C~CeH4-N(CHJ„  HBr 

C,H,-N(CH,)„  HBr 
Carbinolsalz 

(CH3l,N-C,H4-C-C,H,-N(CH,), 

II  +2HBr  +  H,0. 

CeH4— N(CH,>,Br 
Ä^rystall  violett 

Auf  Grund  der  im  Vorstehenden  begründeten  Structurformeln 
lassen  sich  die  zur  Darstellung  der  Bosanilinfarbstoffe  führenden  Pro- 
cesse  (vgl.  S.  1 18  ff.),  zu  deren  Besprechung  wir  nun  zurückkehren,  in  unge- 
zwungener Weise  erklären.  Die  Oxydation  eines  Gemenges  von  1  Mol. 
p-Toluidin  mit  2  Mol.  Anilin  kann  man  sich  in  der  Weise  vorstellen, 
dass  das  Oxydationsmittel  aus  dem  p-Toluidin  zunächst  p-Amidobenzoe- 
säure,  NHj-C^H^-COOH,  erzeugt,  und  dass  diese  im  Augenblick  des 
Entstehens  mit  ihrer  Carboxylgruppe  in  die  Parastellungen  zweier  Anilin- 
reste eingreift  und  dadurch  Pararosanilin  bildet  Die  in  der  Schmelze 
vorhandene  Säure  führt  dann  gleichzeitig  die  Base  in  ihr  Salz,  z.  B.  in 
Parafuchsin  über: 

NH,-CeH4-CH8  +  2CeH5-NH,  +  30  =  NH,— CeH^-CCOHXCeH.-NH»),  +  2H,0 

.C,H,-NH, 
NH,-CeH,-C(OHXC,H,-NH,)a  +  HCl  =  NH.-CeH,— C<  +  H,0. 

^CeH— NH,C1 

Bei  dem  eigentlichen  Puchsinprocess,  welcher  im  Zusammenoxydiren 
von  je  1  Mol.  Anilin,  o-Toluidin  und  p-Toluidin  besteht,  verläuft  die 
Reaction  ganz  in  derselben  Weise  unter  Bildung  von  Fuchsin;  daneben 
aber  findet  auch  die  Condensation  des  p-Toluidins  mit  2  Mol.  Anilin 
statt,  in  der  Weise,  wie  es  die  obigen  Gleichungen  wiedergeben.  Das 
technische  Fuchsin  stellt  daher  ein  Gemenge  von  Parafuchsin  und 
Fuchsin  dar,  dem  noch  andere  Farbstoffe  beigemengt  sind,  welche  ihre 
Entstehung  weitergehenden  bezw.  in  anderer  Richtung  verlaufenden  Con- 
densationsprocessen  verdanken.  o-Toluidin  vermag  weder  für  sich,  noch 
mit  Anilin  zusammen  oxydirt  ein  Fuchsin  zu  bildend 

Wird  die  Oxydation  des  Basengemenges  durch  Nitrobenzol  hervorgerufen,  so 
betheiligt  sich  dieses  nicht  an  der  Reaction,  sondern  wird  in  der  Schmelze  zu  Benzol 
reducirt.  Wendet  man  an  Stelle  des  Nitrobenzols  o-  oder  p-Nitrotoluol  an,  so  gehen 
auch  diese  Verbindungen  in  Benzol  über;  ihre  Methylgruppe  aber  wird  als  Binde- 
glied für  3  Mol.  Base  verwendet,  wie  daraus  hervorgeht,  dass  man  auch  aus  reinem 

»  E.  u.  0.  FrscHER,  Ber.  13,  2204  (1880). 
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o-Tolnidin  mit  diesen  Oxydationsmitteln  einen  fuchsinartigen  Farbstoff  erzeugen 
kann^. 

Eine  ähnliche  Abspaltung  von  Methjigruppen  zur  Gewinnung  des  die  drei 
aromatischen  Gruppen  zusammenhaltenden  Kohlenstoffatoms  muss  bei  den  Keac- 
tionen  angenommen  werden  ^  welche  vom  Dimethjlanilin  aus  ohne  Zuhülfenahme 
eines  der  aliphatischen  Reihe  angehörenden  Körpers  zum  Methylviolett  fahren '. 

Auch  die  Entstehung  des  Fuchsins  aus  2  Mol.  Anilin  und  1  Mol. 
m-Xylidin  ist  nach  dem  Vorherigen  ohne  weiteres  verständlich*.  Hier 
fällt  die  in  p- Stellung  zur  Amidogruppe  des  Xylidins  stehende  Methyl- 
gruppe der  Oxydation  anheim,  während  die  andere  unverändert  hleibt: 

XH,— /  \-CHa  +  2CeH5-NH,  +  30 

CH, 


=  NH,-/  VC(0HXCeH4-NH,),  +  2H,0. 

I 
CH« 

Auf  dieselbe  Weise  wie  das  Fuchsin  selbst  hat  sich  eine  Reihe 
homologer  Farbstoffe  gewinnen  lassen*.  Verfährt  man  hierbei  in  der 
Weise,  dass  in  allen  Fällen  2  Mol.  Anilin  mit  1  Mol.  eines  beliebigen 
anderen  Amins  zusammenoxydirt  werden,  so  zeigt  sich,  dass  nur  solche 
Amine  hierbei  Farbstoffe  liefern,  welche  eine  Methylgruppe  in  Para- 
stellung  zur  Amidogruppe  tragen;  wird  dagegen  der  Methankohlenstoff 
von  aussen  zugeführt,  z.  B.  durch  Jodoform,  so  reagiren  die  in  Para- 
stellung  meihylirten  Amine  nicht;  aber  auch  diejenigen  Amine,  welche  in 
MetaStellung  zur  Amidogruppe  ein  Methyl  tragen,  geben  keine  Conden- 
sationsprodukte,  wahrscheinlich  in  Folge  einer  sterischen  Hinderung,  wie 
sie  in  ähnlichen  Fällen  häufig  beobachtet  wird*  (vgl.  S.  122—123). 

Von  sonstigen  Condensationsprocessen,  welche  direct  zur 
Bildung  von  Farbstoffen  führen,  sind  ausser  den  bereits  im  Früheren 
erwähnten  noch  die  folgenden  anzuführen.  Das  Benzotrichlorid  ver- 
einigt sich  unter  dem  condensirenden  Einfluss  des  Chlorzinks  bei  gelindem 
Erwärmen  mit  Dimethylanilin  zum  Malachitgrün.  Der  Vorgang  lässt 
sich  durch  folgende  Gleichung  wiedergeben: 


CeH.-CCl,  +  2CeH,-N(CH,),  =  C,H5-C<  +  2HC1. 

C,H,-N(CH,),C1 


/CeH,-N(CH3), 


»  Lauge,  Ber.  18,  1918  (1885).  —  Rosenstibhl,  Ann.  eh.  [5]  8,  18.5  (1876); 
vgl.  Gbeipp,  D.  R.-Pat.  Nr.  19  304.  —  Zimmermann  u.  Mülleb,  Ber.  17,  293«  (1884); 
18,  997  (1885>  — '  Wbdekind,  Ann.  307,  283  (1899). 

*  Lauth,  Bull.  [2]  7,  363  (1867).  —  Weber,  Ber.  10,  765  (1877).  —  E.  u.  0. 
FisGBER,  Ber.  11,  2099  (1878).  —  Meisteb,  Lucius  u.  Brüming,  Ber.  13,  212  (1880).  — 
WiCHELHAUB,  BcT.  16,  2005  (1883);  19,  107  (1886). 

'  RosEKBTiEHL  u.  Gebber,  Ann.  eh.  [6]  2,  340  (1884). 

*  Rosbnstiehl  u.  Gebbeb,  Ann.  eh.  |6]  2,  352  ff.  (1884). 

*  NöLTiKG,  Ber.  22,  2573  (1889). 


Digitized  by 


Google 


134  Directe  Synthesen  der  hasischen 


Der  entstandene  Farbstoff  vereinigt  sich  sogleich  mit  dem  vorhandenen 
Chlorzink  zu  einem  Chlorzinkdoppelsalz,  welches  das  technische  Malachit- 
grün (vgl.  S.  137)  darstellt  1. 

Da  das  Lenkomalachitgrün  auch  durch  Methjlirung  des  4.4'-Di- 
amidotriphenylmethans  (vgl.  S.  136)  entsteht,  so  ist  damit  die  Stellung 
der  Dimethylamidogruppen  festgestellt*. 

Die  Constitution  des  Malachitgrüns  als  eines  chinolden  Körpers  er- 
giebt  sich  aus  analogen  Beobachtungen,  wie  sie  für  die  Farbstoffe  der 
Rosanilinreihe  zur  Annahme  der  chinolden  Formeln  geführt  haben. 

Auch  primäre  und  secundäre  aromatische  Amine  lassen  sich,  wenngleich 
schwieriger  als  die  tertiären  Basen,  mit  dem  Benzotrichlorid  condensiren.  Der  mit 
Anilin  hergestellte  Farbstoff  ist  violett,  die  ein&ch  alkylirten  Aniline  geben  gi*ün- 
blaue  and  die  Dialkylaniline  rein  grüDe  Farbstoffe  ^  während  das  Diphenjlamin 
gleichfalls  ein  Grün  erzeugt  ^ 

Als  Ersatz  für  das  Benzotrichlorid  bei  der  Condensation  mit  Dimethylanilin 
ist  auch  das  Benzoylchlorid ,  sowie  das  BenzoSsäureanhydrid  verwendet  worden. 
Auch  mit  diesen  Mitteln  lässt  sich  das  Malachitgrün  herstellen  ^ 

Eine  directe  Condensation  zu  Farbstoffen  kann  auch  durch  Ein- 
wirkung von  amidirten  Benzophenonen  oder  Benzophenonchloriden 
auf  aromatische  Basen  erreicht  werden.  Als  Condensationsmittel  dienen 
im  ersteren  Falle  die  Phosphorchloride,  welche  eine  Umwandlung  des 
Beuzophenonderivats  in  das  entsprechende  Benzophenonchloridderivat 
bewirken,  so  dass  in  jedem  Falle  das  letztere  mit  den  Aminen  conden- 
sirt  wird^  So  bildet  sich  das  Hexamethylpararosanilinchlorid  oder 
Erystallviolett  bei  der  Condensation  des  sogenannten  MiCHLEB'schen 
Eetons  (4.4'-Tetramethyldiamidobenzophenon)  (S.  98)  mit  Dimethylanilin 
und  Phosphorchlorid: 

I.  (CH8),N^C,H,-C0-CeH,-N(CH,),  +  PCI» 

=  (CH,),N--C«H,-CCl,-CeH4-N(CH,),  +  POCI., 

II.  (CHa),N-C,H,-CCl,-CeH,-N(CH,),  +  CeH.-NCCH,), 

/CeH,-N(CH.). 
=  (CH,),N-CeH,-G<  +  HCl. 

>C,H/-N(CH,).C1 

In  neuerer  Zeit  ist  eine  Reaction  zu  grösserer  praktischer  Bedeu- 
tung gelangt,  welche  den  stufenweisen  Aufbau  von  Di-  und  Triphenyl- 

»  DöBNER,  Ber.  11,  1236  (1878);  13,  2222  (1880).  —  0.  Fischer,  Ann.  217, 
250,  262  (1883). 

«  0.  Fischer,  Ber.  12,  1693  (1879). 
3  0.  Fischer,  Ann.  217,  240  (1883). 

*  Meldola,  Joum.  Soc.  41,  192  (1882). 

5  E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  12,  796  (1879).  —  0.  Fischer,  Ber.  13,  809  (1880).  — 
Vgl.  SoHON,  Am.  ehem.  Joum.  20,  127  (1898). 

•  Pauly,  Ann.  187,  209  (1877).  —  0.  Fischer,  Ber.  12,  1690(1879).  —  Döbner 
u.  Petschow,  Ann.  242,  341  (1887).  —  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  D.  R.-Pat. 
Nr.  27  789. 


Digitized  by 


QoO^Qi 


THphenylmethanfarbstoffe.  135 


methanderivaten  mit  Hülfe  yoq  Formaldehyd  zum  Gegenstand  hat  Es 
ist  bereits  bei  Besprechung  der  Diphenylmethanderivate  (vgl.  S.  69)  dar- 
gelegt worden,  dass  man  aus  1  Mol.  Formaldehyd  und  2  Mol.  einer  primären 
aromatischen  Base  je  nach  den  Versuchsbedingungen  entweder  dipheny- 
lirte  Methylendiamine,  z.  ß. 

CeH,— NH— CH,— NH— CeHj ,  Methylendianilin 

oder  Verbindungen  der  Diphenylmethanreihe,  z.  B. 

NH,— CeH^— CH,— CeH4— NH, ,  Diamidodiphenylmethan 

erhalten  kann.  Diese  beiden  Klassen  Ton  Verbindungen  können  in  der 
Weise  zur  Herstellung  von  TriphenylmethanfarbstoflFen  Verwendung 
finden,  dass  man  sie  im  Gemisch  mit  einem  Molecül  einer  aromatischen 
Base  der  Wirkung  eines  Oxydationsmittels,  z.B.  Eisenoxydsalz,  Arsensäure, 
Azobenzol,  Nitrobenzol,  aussetzt  So  entsteht  aus  dem  Methylendianilin, 
salzsaurem  und  freiem  Anilin  und  einem  Oxydationsmittel  Parafuchsin: 

CeH,— NH-CH,-NH-CeH5  +  C«H5-NH„  HCl  +  20 

.CeH,-NH, 
=  NH,-CsH4-C<  +  2H,0 , 

und  beim  Ersatz  des  Methylendianilins  durch  4.4'-Diamidodiphenylmethan 
entsteht  gleichfalls  Parafuchsin: 

NH,~CeH,-CH,-CeH4— NH,  +  CeH,-NH„HCl  +20 
.CeH,-NH. 

^CeH,-NH,Cl 

Diese  ßeaction  ist  besonders  deshalb  von  Werth,  weil  sie  die  Her- 
stellung der  verschiedensten  Homologen  und  Analogen  des  Parafuchsins 
sowie  von  dessen  Substitutionsprodukten  gestattete 

Mit  den  soeben  beschriebenen  Reactionen  nahe  verwandt  ist  die  Darstellung 
von  Fnchsinen  aus  dem  p-Amidobenzylalkohol  durch  Condensation  mit  Salzsäuren 
und  freien  aromatischen  Basen*. 

Bisher  sind  nur  diejenigen  Amidoverbindungen  der  Triphenylmethan- 
reihe  besprochen  worden,  welche  Amidogruppen  in  einem  der  aromatischen 
Kerne  gebunden  enthalten;  an  diese  reihen  sich  noch  die  zwei  folgenden,  im 
aliphatischen  Theile  des  Molecüls  amidirten  Verbindungen  an: 

Triphenyl-Amidomethan  oder  7-Amidotriphenylmethan, 
(CeH5)3=C— NH,  und 

Triphenyl-Amidoäthan  oder  7- Amidomethyl-Triphenyl- 
methan,  (CeHß)3=C— CH^— NH^ . 

Der  erstgenannte  Körper  entsteht  beim  Einleiten  von  Ammoniak 
in  die  Lösung  des  Triphenylbrommethans  (S.  114)  in  Benzol.    In  derselben 


»  Ebeehabdt  u.  Welteb,  Ber.  27,  1814  (1894).    —    Farbwerke    Höchst  a./M., 
D.  R.-Pat.  Nr.  53  937,  59775,  61146,  67013.  —  Geiqy  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  73092. 
•  Kalle  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  98540. 

\ 
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Weise  wie  Ammoniak  reagiren  auch  Methyl-  und  Dimethylamin,  Anilin, 
0-  und  p-Toluidin  unter  Bildung  substituirter  Triphenylamidomethane  ^ 
Das  Triphenyl-Amidoäthan  bildet  sich  bei  der  Reduction  des  Tri- 
phenylmethylcyanids  mit  Zink  und  Salzsäure^: 

(C,H5),^C-CN  +  4H  -  (C6H,)3^C-CH,-NH, . 

Einzelne  Verbindungen'. 

7-Amidotrip1ienylmet1ian,  (CeH5),C— NH«  (Entstehung  b.  oben),  krystallisirt 
in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  105®,  ist  leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  orga- 
nischen Lösungsmitteln  und  ist  nicht  unzersetzt  destillirbar. 

4-AmIdotrIphenylmethan,  (CeH5)2~CH— CeH^— NH„  wird  dar- 
gestellt durch  15 — 20  stündiges  Erhitzen  von  10  Theilen  Benzhydrol  mit 
7  Theilen  salzsaurem  Anilin  und  10  Theilen  Chlorzink  bei  150®;  es  ent- 
steht auch  bei  der  Reduction  des  4-Nitrotriphenylmethans.  Aus  Benzol 
krystallisirt  es  in  Krystallbenzol  enthaltenden  Nadeln,  aus  Aether  oder 
Ligroln  in  Prismen  oder  Blättchen,  welche  bei  83  —  84®  schmelzen. 
Das  Acetylderivat,  (CeH5)aZ:CH— CgH^— NH— COCH3,  schmilzt 
bei  168  — 169®  und  wird  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  das 
A cetamidotriphenylcarbinol  verwandelt  Das .  Dimethylderivat, 
(CeH5)2Z:CH— CßH^— N(CH3)a,  wird  dargestellt  aus  Benzhydrol,  Dimethyl- 
amlin  und  Phosphorpentoxyd  bei  150®;  es  krystallisirt  in  bei  132® 
schmelzenden  Nadeln. 

4-Amldotrlphenylcarblnol,  {CeHß)3Z:C{0H)— CgH^— NH^  (Schmelz- 
punkt: 116®),  entsteht  durch  Oxydation  des  4-Acetamidotriphenylmethans 
und  Abspaltung  der  Acetylgruppe.  Seine  Salze  sind  roth  gefärbt,  be- 
sitzen jedoch  keine  Farbstoffeigenschaften. 

|9-Trlphenylät1iylamln,  7-Amidomet1iyl-Triphenylmethan, 
(CftH5)8=C— CI^— NH,  (Darstellung  s.  0.)  schmilzt  bei  116*.    Es  löst  sich  leicht  in 
Aether,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

4.4'-I)IamIdotrlphenylmetlian,  C^H^— CH:Z(CeH^— NHj)^,  bildet, 
aus  Aether  krystallisirt,  kugelige  Aggregate  vom  Schmelzpunkt  139®, 
aus  Benzol  glänzende  Prismen,  welche  1  Mol.  Krystallbenzol  enthalten, 
löst  sich  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln,  kaum  in  Wasser.  Durch 
Chloranil  oxydirt,  geht  es  in  einen  violetten  Farbstoff  über.  Die  Para- 
Stellung der  beiden  Amidogruppen  ergiebt  sich  aus  der  Ueberführbarkeit 
in  4.4'-Dioxybenzophenon  (S.  98)  durch  folgende  Zwischenstufen: 

CeH,.CH(CeH,.NH,),  — ^  C^ •  CHCC.H^ •  OH),  — >  C,H, •  CCOHXCeH^ •  OH), 

— >  CO(CeH,.OH),. 

Darstellung:  10  Theile  Benzaldehyd,  28  Theile  Anilinsulfat  und  20  Theile 
Chlorzink  werden  mit  etwas  Wasser  zu  einem  Brei  verrieben  und  auf  dem  Wasser- 
bade einige  Stunden  erwärmt;  darauf  wird  mit  verdünnter  Schwefelsfiure  ausgekocht 

»  Elbs,  Ber.  16,  1276  (1883);  17,  701  (1884).  —  Naüen,  Ber.  17,  442  (1884).  — 
WrrriCH,  Ber.  17,  705,  706  (1884).  —  Hehilian  u.  Silberstein,  Ber.  17,  741  (1884). 

•  Elbs,  Ber.  17,  700  (1884).  —  Vgl.  auch  Biltz,  Ann.  296,  253  (1897). 

^  Die  Litteraturangaben  zu  diesen  Verbindungen  siehe  im  vorstehenden  ali- 
gemeinen Theil. 
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und  die  Lösung  mit  Natronlauge  gefallt  Zur  Reinigung  wird  die  Baae  nochmals 
durch  das  Sulfat  hindurchgeführt  und  aus  Benzol  umkrystallisirt 

4.4'-TctramethyldIamidotriplienylmethan,LeakoinalachItgrfin, 

CgHg — CHII[CgH^ — N(CH3)3]2,  krystallisirt  aus  Benzol  in  Nadeln  Tom 
Schmelzpunkt  102^,  aus  Alkohol  in  triklinen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt 
93 — 94^.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in 
Ligroln  und  ist  unlöslich  in  Wasser.  Durch  Oxydationsmittel  geht  es 
in  das  entsprechende  Carbinol  über. 

Technische  Darstellung:  Das  Leukomalachitgrün  wird  als  Vorprodukt 
der  Malachitgrüngewinnung  im  Grossen  auf  folgende  Weise  hergestellt :  1  Mol.-Gew. 
Benzaldehyd  wird  mit  2  Mol.-Gew.  Dimethjlanilin  und  Salzsäure  als  Oondensations- 
mittel  erhitzt;  das  früher  verwendete  Chlorzink  hat  sich  als  entbehrlich  erwiesen. 

4.4'-TetramethyldiamidotrIphenylearbInol,   Halachitgrfinbase 

(Malachitgrün-Leukohydrat),  C^Hß— C(0H)Z:[C^H4— NCCH,)^]^,  ent- 
steht ausser  durch  Oxydation  der  vorigen  Verbindung  auch  beim  Er- 
wärmen von  Benzotrichlorid  und  Dimethylanilin  mit  Chlorzink  und  Zer- 
setzung des  entstandenen  Malachitgrüns  mit  Alkali.  Es  bildet  farblose 
Würfel  vom  Schmelzpunkt  132®,  löst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in 
den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  Beim  Auflösen  der  Base  in 
Säuren  entstehen  zunächst  die  farblosen  Salze  des  Carbinols,  welche 
erst  nach  einigem  Stehen  oder  beim  Erhitzen  unter  Wasserabspaltung 
in  die  grünen  Salze  ^  die  Malachitgrünfarbstoffe,  übergehen. 

Malachitgrün;  der  im  Handel  vorkommende  Farbstoff  ist  das 
Chlorzinkdoppelsalz  der  Formel 

/  .CeH,-N(CH,),     \ 

CeH,-C<C  .2ZnCl, +  2H,0. 

\  >CeH,=N(CH3),Cl/, 

Es  bildet  dunkelgrüne,  cantharidenglänzende  Prismen,  die  sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  lösen  und  bei  130®  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Technische  Darstellung:  Früher  wurde  das  Malachitgrün  durch  Conden- 
sation  von  Benzotrichlorid  mit  Dimethylanilin  und  Chlorzink  (vgl.  S.  133 — 134)  ge- 
wonnen; jetzt  wird  es  durch  Oxydation  der  Leukohase  (s.  o.)  in  der  Weise  hergestellt, 
dass  diese  in  der  berechneten  Menge  Salzsäure  gelöst  und  die  verdünnte  Losung 
mit  geschlämmtem  Bleisuperoxyd  versetzt  wird.  Darauf  wird  das  gelöste  Blei  durch 
Zusatz  von  Natriumsulfat  als  Sulfat  gefällt  und  aus  dem  Filtrat  der  Farbstoff  durch 
Chlorzink  und  Kochsalz  niedergeschlagen. 

Das  Malachitgrün  findet  sich  auch  als  Oxalat  im  Handel.  Die  dem 
Malachitgrün  entsprechende  Aethylverbindung,  das  Salz  des  Tetraäthyl- 
diamidotriphenylcarbinols,  kommt  als  saures  Sulfat  von  der  Formel 

CoH,-C<( 

^CeH,:-X(C,H^HS04 

unter  dem  Namen  Brlllantgrfin  im  Handel  vor.  Seine  Gewinnung  und 
Eigenschaften  schliessen  sich  ganz  an  die  des  Malachitgrüns  an. 

Färbeeigenschaften:  Malachitgrün  und  Brillantgrün  färben  Seide  im  essig- 
sauren Bade  direct  an,  schwieriger  fixiren  sie  sich  auf  Wolle;  Baumwolle  wird  nur 
nach   vorhergegangenem  Beizen  mit  Tannin  und  Brech Weinstein  gefärbt.     Die  mit 
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Brillantgrün  erzielten  Färbungen  sind  gelbstichiger  als  die  mit  Malachitgrün  er- 
haltenen. 

Helvetiagrün  ist  eine  Monosulfosäure  des  Malachitgrüns  und  ent- 
steht durch  Sulfuriren  der  Malachitgrünbase. 

Säuregrün  ist  die  Trisulfosäure  eines  Diäthyldibenzyldiamido- 
triphenylcarbinols. 

7-Methyl-4.4'-diamidotrip1ienylmetbaii,  |  ,  entsteht 

CHg 

bei  der  Condensation  von  Acetophenon  und  Dimethylanilin  durch  Chlorzink.  Es 
bildet  ein  hellgelbes,  nicht  unzersetzt  destillirbares  Oel;  durch  Oxydationsmittel  wird 
es  in  einen  blauen  Farbstoft  übergeführt. 

3.3'-Dimethyl-4.4'-diamidotrlphenylmethan9  Diamidophenylditolyl- 
methan  und  5.5'-Dimethyl-2,2'-dlamldotriphenylmethan,  Diamidophenyl- 
ditolylmethan,  CaHg— CH— [CeHgCCH,)— NH,]j,  entstehen  beim  Erhitzen  gleicher 
Molecüle  Benzaldehyd  mit  salzsaurem  und  freiem  o-  bezw.  p-Toluidin  auf  110 — 120^ 
Das  o-Toluidinderivat  bildet  ein  unter  100**  sinterndes  Erystallpulver,  das  p-Toluidin- 
derivat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  bei  185 — 186  ^  schmelzenden  NftdeU 
chen,  aus  Benzol  in  glänzenden  Prismen  mit  einem  Molecül  KrystHlibenzol. 

3.4'.4''-Trlamidotriphenylmethan9  Pseudoleukanilin,  CHEZ(C«H4— NH,]^, 
bildet  sich  bei  der  Reduction  des  m-Nitrodiamidotriphenylmethans,  welches  durch 
Condensation  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  Dimethylanilin  entsteht  Es  krystallisirt 
in  diamantglänzenden  Bosetten  vom  Schmelzpunkt  150^,  aus  Benzol  in  Nadeln, 
welche  1  Mol.  Krystallbenzol  enthalten;  der  entsprechende  Farbstoff  ist  violett, 
Das  Tetramethylderivat  lässt  sich  zu  einem  grünen  Farbstoff  oxydiren. 

4 . 4'.  4"-  Triamidotripheny Imethan,  Paralenkanllln, 

CHEr:(C^jH^— NH2)3 .  Diese  Base  bildet  sich  bei  der  Reduction  des 
entsprechenden  Trinitro-  oder  des  Nitrodiamido-Triphenylmeihans,  sowie 
des  Pararosanilins.  Sie  krystallisirt  in  Blättern,  welche  bei  148^ 
schmelzen.  Oxydationsmittel,  wie  Ghloranil,  oder  Erhitzen  mit  Salzsäure, 
auf  150^  erzeugen  daraus  Pararosanilin  (s.  u.). 

Hexamethylparaleakanilln,  CH=[CeH4— N(CH3)2]8 ,  die  Leuko- 
Verbindung  des  Krystallvioletts,  entsteht  bei  der  Condensation  von  Di-i 
methylanilin  und  Orthoameisensäureester  mittelst  Chlorzink,  beim  Er^ 
hitzen  von  Blansäuresesquichlorhydrat  mit  Dimethylanilin  oder  beim 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  Gemenge  von  Dimethylanilin  mit 
p-Dimethylamidobenzaldehyd.  Es  krystallisirt  in  silberglänzenden  Blätt-i 
chen  vom  Schmelzpunkt  173*^. 

4 •  4'. 4/'- Trlamidotrlphenylearblnol ,  Pararosanilin  ( P a r a-« 
fuchsin-Leukohydrat),  C(OH)IIZ(CßH^ — ^1X3)3.  Die  Base  wird  aus 
dem  Parafuchsin  durch  Alkalien  abgeschieden  und  entsteht  aus  dem 
Äurin  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  120^;  sie  bildet 
frisch  gefällt  amorphe  Flocken,  welche  sich  in  farblose  Krystallblättchen 
umwandeln.  Das  salzsaure  Salz  der  entsprechenden  wahren  Farbbase 
(vgl.  S.  131),  das  Parafuchsin,  (NH^,— CeH4)3CZ:CeH4llNHjCl,  ist  ein 
Bestandtheil  des  technischen  Fuchsins.  In  reinem  Zustande  entsteht  es 
beim  Zusammen  oxydiren  von  1  Mol. -Gew.  p-Toluidin  mit  2  Mol. -Gew. 
Anilin  sowie  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  p-Diamidodiphenylmethau 
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(vgl.  S.  69)  und  salzsaurem  und  freiem  Anilin  mit  oxydirenden  Mitteln.  Das 
einspurige  Salz  ist  intensiv  roth  gefärbt^  diese  Färbung  geht  beim  Zusatz 
starker  Säuren  im  Ueberschuss  in  gelb  über,  beim  Zusatz  von  Wasser 
wird  die  rothe  Farbe  wieder  hergestellt 

Durch  Äcetaldehyd  oder  Paraldehyd  und  Salzsäure  wird  das  Para- 
rosanilin  in  Aldehydblau  übergefiihrt 

Hethylvlolett.  Dieser  im  Handel  vorkommende  Farbstoff  ist  ein 
Gemenge  verschieden  hoch  methylirter  Parafuchsine.  Man  stellt  ihn  ge- 
wöhnlich in  der  Weise  dar,  dass  man  Dimethylanilin  mit  Kupfer-Sulfat 
oder -Chlorid,  Phenol  und  Kochsalz  oder  Sand  mischt  und  gelinde  erwärmt; 
die  entstandene  Doppelverbindung  des  Methylvioletts  mit  Kupferchlorür 
wird  mit  Eisenchlorid  behandelt,  welches  das  Kupferchlorür  in  Kupfen- 
chlorid  verwandelt  und  dadurch  die  Doppelverbindung  zersetzt,  der  Farb- 
stoff darauf  ausgesalzen.  Die  Reaction  kommt  dadurch  zu  Stande,  dass  ein 
Theil  des  Dimethylanilins  eine  Methylgruppe  abspaltet,  welche  zur  Ver- 
kuppelung dreier  Phenylgruppen  Verwendung  findet.  Demgemäss  ist  das 
Methylviolett  keine  vollständig  methylirte  Verbindung,  sondern  besteht 
hauptsächlich  aus  einem  Gemenge  von  Pentamethylparafuchsin  und 
Hexamethylparafuchsin,  welche  sich  durch  Acetylirung  voneinander 
trennen  lassen,  da  nur  die  Pentamethyl Verbindung  im  Stande  ist,  ein 
Acetylderivat  zu  bilden.  Das  Methyl  violett  färbt  Seide  und  Wolle  in  neu- 
tralem Bade  violett  an,  und  zwar  ist  die  Nuance  um  so  blauer,  je  mehr 
Methylgruppen  der  Farbstoff  enthält  ^ 

Hcxamethy  Ipararosanllln ,  Krystall  violettbase  (Krystall- 
violett-Leukohydrat),  C(0H)iF-[CßH^-.N(CH,)3]3.  Das  salzsaure  Salz 
der  entsprechenden,  wahren  Farbbase  ist  im  Methylviolett  (s.o.)  enthalten; 
es  entsteht  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Phosgen  oder  Chlorameisenäther 
auf  Dimethylanilin  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid,  wobei  sich  in  der 
ersten  Phase  Tetramethyldiamidobenzophenon  (vgl.  S.  98)  bildet,  welches 
dann  weiter  mit  Dimethylanilin  in  ßeaction  tritt  Die  Base  bildet  dunkel- 
violettrothe  monokline  Tafeln,  welche  bei  195^  schmelzen;  aus  Benzol 
krystallisirt  sie  in  benzolhaltigen  Nadeln.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Aether,  Aceton  und  Ligroln,  schwerer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.  Das  Farbstoff- Chlor- 
hydrat oder  Krystallviolett,  [(CH3)aN— C^HJ^C— C^H,— N(CH3)3C1,  ent- 
steht auch  aus  dem  Chlorhydrat  der  entsprechenden  Leukobase  durch 
Oxydation  mit  Bleisuperoxyd. 

Durch  Erhitzen  des  Methylvioletts  mit  Chlormethyl  wird  eine  der 
drei  Amidogruppen  des  Methylvioletts  in  eine  Trimethylammoniumgruppc 
verwandelt  und  verliert  dadurch  ihre  Wirkung  auf  die  Nuance  des  Farb- 
stoffes (vgl.  S.  118).  Der  so  entstehende  Farbstoff,  das  Methylgrün, 
zeigt  daher  nicht  mehr  die  rothe  oder  violette  Farbe  der  Triamidotri- 
phenylmethanfarbstoffe,  sondern  ist  grün  gefärbt  wie  das  Malachitgrün 


1  0.  Fischer  u.  Körner,  Ber.  10,  2904  (18S3). 
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und  seine  Analogen.  Beim  Erhitzen  wird  sehr  leicht  Chlormethyl  ab- 
gespalten und  das  Methylviolett  zurückgebildet.  Das  Methylgrün  findet 
heute  Icaum  mehr  Verwendung. 

S-Methy  1-4. 4\  4''-trlamldotrIpheiiylmethan,  Trlamldodlpheny  1- 

tolylmethaii,  LeukanlllD,  NC^Hg— CHZ:(C^H^— NHj)^ ,  bildet  sich 

CH3/ 
bei  der  Beduction  des  Rosanilins  (s.  u.)  mit  Schwefelammonium;  es  fällt 
aus  den  Lösungen  seiner  Salze  auf  Zusatz  von  Ammoniak  als  flockiger 
Niederschlag,  welcher  aus  Wasser  in  kleinen  bei  100^  schmelzenden 
Krystallen  erhalten  wird.  Es  löst  sich  schwer  in  kochendem  Wasser 
sowie  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Oxydationsmittel  führen  es  in  Ros- 
anilin bezw.  dessen  Salze  über. 

3-]|[ethyl-4. 4\4 '-  trlamidotripheDy  learblnol,  Trlamldodlpheny  1- 
tolylcarblnol,  RosanlUn  (Fuchsin-Leukohydrat), 

NH3. 

XH3-C(0H)II(C,H,-NH3)3. 
CH3/ 

Diese  durch  Zersetzen  des  Fuchsins  (s.  u.)  mit  Alkalien  entstehende  Base 
krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  oder  Tafeln,  löst  sich  sehr  schwer  in 
Wasser  und  Aether,  leichter  in  Alkohol  Mit  einem  Aequivalent  Säure 
bildet  sie  die  tiefroth  gefärbten,  beständigen  Salze,  welche  als  Fuchsine 
bezeichnet  werden.  Andere  Salze  entstehen  durch  Vereinigung  mit  3 
und,  wie  es  scheint,  selbst  mit  4  Aequivalenten  Mineralsäure,  doch  sind 
diese  Verbindungen  seh^  unbeständig;  sie  werden  durch  Wasser  in  die 
einsäurigen  Salze  und  freie  Säure  zerlegt  Ihre  Zersetzung  macht  sich 
durch  einen  Farbenumschlag  von  Gelbbraun,  dies  ist  die  Farbe  der 
mehrsäurigen  Salze,  in  ein  intensives  Roth  bemerkbar. 

Rosanilin  bildet  ebenso  wie  Pararosanilin  mit  schwefliger  Säure  und 
sauren  Sulfiten  farblose  Verbindungen.  Aldehyde  führen  diese  Körper 
in  violette  Farbstoffe  über;  die  Reaction  kann  mithin  zum  Nachweis 
von  Aldehyden  (vgl.  Bd.  I,  S.  393)  benutzt  werden. 

Salzsanres  RosanlUn,  Fuehsln,  AnlUnroth, 

'Vh^-C/       '  '         oder  VoH3-_lc/  '   '  \ 

CH3/  XH4=NH3C1  CR/  \C,H,-NH, 

Von  den  verschiedenen  Verfahren  zur  Darstellung  dieses  Farbstoffes  (vgl. 
S.  118  flf.,  132)  kommt  heute  in  der  Technik  in  erster  Linie  das  sogenannte 
Nitrobenzolverfahren  in  Betracht,  wonach  ein  Gemisch  von  Anilin, 
o-Toluidin  und  p-Toluidin  mit  Nitrobenzol,  o-Nitrotoluol  und  p-Nitro- 
toluol  in  Gegenwart  von  Eisen  und  Salzsäure  erhitzt  wird.  Aus  der 
Schmelze  werden  durch  fractionirtes  Lösen  und  Krystalhsiren  der  so 
erhaltenen  Lösungen  die  zahlreichen  Fuchsinmarken  des  Handels  dar- 
gestellt.  Die  aus  den  letzten  Mutterlaugen  gewonnenen  Marken  enthalten 
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Phosphin  und  dessen  Homologe  beigemischt  und  färben  daher  in  braunen 
Tönen.  Unter  der  Bezeichnung  Canelle,  Juchtenroth  etc.  finden  diese 
Farbstoffgemische  ausgedehnte  Anwendung  in  der  Lederfärberei. 

Auch  nach  dem  sogenannten  Arsensäureverfahren  wird  Fuchsin 
gewonnen,  indem  ein  Gemenge  etwa  gleicher  Theile  Anilin,  o-Toluidin 
und  p-Toluidin  mit  syrupdicker  Arsensäure  auf  170—180®  erhitzt  wird. 
Die  Schmelze  wird  unter  Druck  mit  Wasser  ausgelaugt  unter  theilweiser 
Neutralisation  der  Säuren  durch  Kalk.  Aus  der  Lösung  krystallisirt 
nach  Zusatz  von  Kochsalz  Fuchsin  aus. 

Ein  Verfahren  zur  Parafuchsindarstellung  geht  vom  Diamidodiphenyl- 
methan  aus  (vgl.  S.  135),  welches  bei  Gegenwart  von  salzsaurem  und  freiem 
Anilin  mit  einem  Oxydationsmittel  behandelt  wird.  Verwendet  man  in 
diesem  Verfahren  an  Stelle  von  Anilin  und  seinem  Chlorhydrat  o-Toluidin 
und  salzsaures  o-Toluidin  und  anstatt  Diamidodiphenylmethan  das  aus 
O-Toluidin  und  Formaldehyd  erhältliche  Diamidoditolylmethan,  so  erhält 
man  das  durch  seine  Leichtlöslichkeit  ausgezeichnete  Neufuchsin. 

Färbeeigenschaften:  Fuchsin  färbt  Seide  sowie  Wolle  in  neu- 
tralem Bade  in  bläulich-rother  Nuance  an.  Baumwolle  wird  nach  vor- 
herigem Beizen  mit  Tannin  und  Brechweinstein  gefärbt  Auch  in  der 
Druckerei  findet  Fuchsin  ftlr  Seide  und  Baumwolle  Verwendung. 

Wird  Bosanilin  oder  Fuchsin  mit  rauchender  Schwefelsäure  erhitzt,  so 
entsteht  eine  Trisulfosäure,  welche  unter  dem  Namen  Säurefuchsin 
oder  Fuchsin  S.  als  Farbstoff  verwendet  wird.  Während  die  freie  Säure 
intensiv  roth  gefärbt  ist,  sind  ihre  neutralen  Alkalisalze  farblos,  die 
sauren  Salze  dagegen  gleichfalls  roth  gefärbt.  Dieses  Verhalten  erklärt 
sich  durch  die  Annahme,  dass  in  der  freien  Säure  Salzbildung  zwischen 
einer  Sulfogruppe  und  einer  Amidogruppe  stattgefunden  hat  und  so  ein 
wahres  Rosanilinsalz  entstanden  ist,  während  in  den  neutralen  Salzen 
nur  freie  Amidogruppen  anzunehmen  sind. 

Trlphenylrosanilin,  AnlUnblaabase, 
C,H,— NK  c,H,-NH-C,H5 

NCßHa — C(OH)<f  .     Im  ßosanilin  lassen  sich 

CH,/  XH,-NH-CeH, 

die  Amidogruppen  successive  durch  Anilinreste  ersetzen,  wenn  man  Ros- 
anilin in  Gegenwart  organischer  Säuren  mit  Anilin  erhitzt.  Der  Vor- 
gang findet  unter  Ammoniakentwickelung  ^  entsprechend  der  folgenden 
Gleichung  statt: 

>CeH,--C(OH>(  +  SC,H,-NH, 

CeH5~NHv  /CeH,-NH~CeH5 

»  HoFMANN,  Compt.  rend.  56,  945  (1863);  57,  25  (1863).  —  Schiff,  Compt 
rend.  66,  1234  (1863)  vgl.  Heukann  u.  Heidlbero,  Ber.  19,  1989  (1886). 
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Technische  Darstellung:  In  einem  mit  Rubrer  und  Destillationsvorrich- 
tung  versehenen  eisernen  Kessel  wird  ein  Gemiacb  von  Eosanilinbase,  reinem  Anilin 
(Anilin  für  Blau)  und  Benzoesäure  bis  zum  Sieden  des  Anilins  erhitzt  Man  sättigt 
nun  theilweise  mit  concentrirter  Salzsäure  und  erhält  so  eine  Krystallisation  fast 
reinen  Triphenylrosanilinchlorhjdrats,  während  unangegriffenes  Anilin  in  Losungbleibt  K 

Das  Chlorhydrat  bildet  grünschimmernde  Nadeln,  welche  in  Wasser 
unlöslich,  in  heissem  Alkohol  wenig  löslich  sind.  Die  Lösungen  sind 
rein  blau. 

Das  Triphenylrosanilin  findet  in  Form  seines  Chlorhydrats  oder 
Sulfats  als  Spritblau,  Gentianablau  etc.  Anwendung  zum  Färben 
von  Spirituslacken  und  in  der  Seidenfärberei.  Hauptsächlich  dient  es 
zur  Darstellung  von  Sulfoderivaten  mit  einer  bis  drei  Sulfogruppen  oder 
Gemischen  solcher  Sulfosäuren.  Diese  durch  Einwirkung  rauchender 
Schwefelsäure  auf  Triphenylrosanilin  entstehenden  Farbstoffe  finden  unter 
den  Bezeichnungen  Alkaliblau,  Wasserblau,  Bayrischblau  etc. 
ausgedehnte  Verwendung  zum  Färben  von  Wolle. 

Von  den  im  Benzolkem  substituirten  Eosanilinfarbstofien  zeichnen 
sich  diejenigen,  welche  in  Orthostellung  zum  gemeinsamen  Kohlenstoff- 
atom  eine  oder  mehrere  negative  Gruppen  tragen,  vorth eilhaft  durch 
ihre  Alkaliechtheit  aus*. 

Phenole  der  THphenylmethanreike, 

Die  in  einem  oder  mehreren  Benzolkemen  hydroxylirten  Triphenyl- 
methane  oder  Triphenylcarbinole  sind  Körper,  welche  vollkommen  das 
Verhalten  von  Phenolen  aufweisen.  Sie  lassen  sich  wie  die  Hydroxyl- 
verbindungen  der  Benzolreihe  aus  den  entsprechenden  Aminen  durch 
Vermittelung  der  Diazoverbindungen^  und  aus  den  Sulfosäuren  durch 
Schmelzen  mit  Alkalien*  gewinnen.  Doch  ist  diese  Darstellungsweise 
hauptsächlich  von  theoretischem  Interesse;  so  hat  die  Ueberführung  des 
Eosanilins  in  Rosolsäure  oder  Trioxydiphenyltolylcarbinol  wesentlich  zur 
endgültigen  Feststellung  der  Constitution  des  Rosanilins  beigetragen. 
Von  praktischem  Werth  sind  lediglich  die  weiter  unten  besprochenen 
synthetischen  Darstellungsweisen  dieser  Verbindungen. 

Die  hydroxylirten  Triphenylmethane  weisen  in  vielen  Beziehungen 
eine  nahe  Analogie  mit  den  entsprechenden  Amidoverbindungen  auf; 
dies  zeigt  sich  namentlich  in  dem  Verhalten  des  Trioxytriphenylmethans 
und  Trioxytriphenylcarbinols  im  Vergleich  mit  dem  Paraleukanilin  und 
dem  Pararosanilin. 

Das  4.4'.4"-Trioxytriphenylmethan  ist  ebenso  wie  das  Paraleukanilin 
eine  Leukoverbindung,  welcher  ein  gelbrother  Farbstoff,  das  Aurin,  ent- 
spricht.    Das  Aurin   besitzt   aber  nicht  die  Zusammensetzung  des  dem 

»  Vgl.  NiETZKi,  Farbstoffe,  2.  Aufl.  S.  135  (1894). 

*  Vgl.  z.  B.  Geigt  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  80  982,  89  397,  94  126. 

»  Gbabe  u.  Cabo,  Ann.  179,  184  (1876).  —  0.  Fischer,  Ann.  206,  153  (1881).  — 
O.  Fischer  u.  Fränkel,  Ann.  241,  366  (1887). 

*  Hemilian,  Ber.  7,  1205  (1874). 
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Leukauiin  entsprechenden  Carbinols  (Trioxytriphenylcarbinols),  sondern  es 
unterscheidet  sich  in  seiner  Formel  von  letzterem  durch  ein  Minus  der 
^Elemente  eines  Wassermolecüls.  Wir  sehen  also  dasselbe  Verhältniss 
zvrischen  der  Leukoverbindung  und  dem  Farbstoff  obwalten  wie  bei 
den  Fuchsinen,  nur  dass  bei  letzteren  Salzbildung  stattfinden  muss, 
damit  die  Anhydrisirnng  vor  sich  gehen  kann.  Denken  wir  uns  das 
Pararosanilin  in  seiner  Anhydroform  als  freie  Verbindung,  so  lässt  sich 
die  Analogie  zwischen  den  basischen  und  den  hydroxylirten  Farbstoffen 
in  der  folgenden  Formulirung  wiedergeben: 


NH,— CeH*— CH— CeH4— NH, 

Paraleukanilin 
NH,-CA— Q-CeH,-NH, 

CeH4=NH 
Pararosanilin 
(Anhydroform) 


OH— CeH^— CH-CeH4— OH 

CeH4— OH 
Leukaarin 

OH— CeH^— C— CeH4— OH 

II 

CeH,=0 
Aurin. 


Hiemach  erscheint  das  Aurin  ebenso  wie  das  Parafuchsin  und  seine 
Homologen  als  ein  chinolder  Körper;  es  enthält  als  Chromophor  die 
einerseits  durch  einen  zweiwerthigen  Rest  substituirte  Chinongruppe,  wie 
die  Fuchsine  die  entsprechend  substituirte  Chinonimidgruppe  (vgl.  S.  129); 
als  Auxochrome  fungiren  im  Aurin  die  Hydroxylgruppen,  wie  im  Fuchsin 
die  Amidogruppen.  Da  die  Hydroxylgruppen  mit  Basen  Salze  bilden, 
80  sind  das  Amin  und  seine  Analogen  Säurefarbstoffe. 

Wie  das  Aurin  dem  Pararosanilin,  so  entspricht  dem  Bosanilin  die 
Sosolsäure.  Dem  Aurin  und  der  Rosolsäure  kommen  also  die  fol- 
genden aufgelösten  Formeln  zu: 


HO- 


— OH      HO—; 


-OH 


Ob  in  der  Rosolsäure  die  Methylgruppe  in  einem  der  nicht  chinolden 
Kerne  steht,  wie  oben  angedeutet,  oder  etwa  in  o-Stellung  zum  Chinon- 
sauerstoff  sich  befindet,  muss  dahingestellt  bleiben. 

Aurin  und  Rosolsäure  sind  roth  gefärbte  Körper,  welche  sich  in 
Alkalien  mit  intensiver  rother  Farbe  lösen. 

Während  wir  also  im  Aurin  und  der  Rosolsäure  zwei  Farbstoffe 
kennen,  welche  ihre  vollkommenen  Analoga  im  Pararosanilin  und  im  Ros- 
anilin besitzen,  sind  die  um  eine  Hydroxylgruppe  ärmeren  Benze!ne 
oder   Dioxytriphenylcarbinole    den    Diaraidotriphenylcarbinolen   zu    ver- 
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gleichen.  Nun  sind  schon  die  Salze  des  4.4'-Diamidotriphenylcarbinol3 
nur  schwache  Farbstoffe;  da  das  Aurin  und  die  Bosolsäure  weit  schwächere 
Farbkraft  zeigen  als  die  Fuchsine,  so  ist  es  sonach  ohne  weiteres 
verständlich,  dass  die  Benzeine  nicht  mehr  eigentliche  Farbstoffe  sind. 
Allerdings  zeigen  die  Benzeine  selbst  eine  rothe  Farbe  und  ihre  Alkali- 
salze sind  violett  gefärbt,  aber  es  fehlt  diesen  Verbindungen  die  Ver- 
wandtschaft zur  thierischen  Faser. 

Im  Zusammenhang  mit  diesen  schwach  ausgeprägten  Farbstoffeigen- 
schaften mag  es  stehen,  daß  die  Benzeine  nicht  die  Fähigkeit  besitzen, 
sich  zu  anhydrisiren;  so  kommt  der  einfachsten  Verbindung  dieser  Reihe, 
dem  Pheuolbenzeln  (Benzaurin)  oder  4.4'-Dioxytriphenylcarbinol 
die  folgende  Formel  zu: 

HO-QH^— C(OH)— CeH^— OH 


An  die  stickstofffreien  Körper,  welche  soeben  besprochen  wurden, 
reihen  sich  einige  Verbindungen  an,  welche  sowohl  Amine  als  auch 
Phenole  sind;  zu  diesen  gehören  die  als  Farbstoffe  bekannten  Kos- 
amine.  Die  Bosamine  enthalten  jedoch  keine  freien  Hydroxylgruppen 
mehr,  sondern  es  ist  in  ihnen  ein  sauerstoffhaltiger  ßingcomplex  anzu- 
nehmen, welcher  in  der  Art  zu  Stande  kommt,  dass  aus  zwei  in  ver- 
schiedenen Benzolkemen  benachbart  zum  gemeinsamen  Kohlenstoffatom 
stehenden  Hydroxylgruppen  Wasser  abgespalten  wird.  So  kommt  z.  B. 
dem  Tetramethylrosaminchlorid  die  folgende  Formel  zu: 


(CHs),N 


N(CH3).C1 


CeH« 
Anhydrid  des  2 . 2'-DioxymaIachitgrün8. 

Der  so  entstehende  sechsgliedrige  „Py ronring"  wird  uns  später 
auch  in  den  Fluorescelnen  begegnen. 

Die  Rosolsäure  wurde  im  Jahre  1834  zuerst  von  Eüngb^  beob- 
achtet, welcher  sie  aus  Steinkohlentheer  gewann  und  die  Eigenschaft, 
Farblacke  zu  bilden,  an  ihr  constatirte.  Später  wurde  diese  Verbindung 
aus  Carbolsäure  durch  verschiedene  Oxydationsverfahren  gewonnen;  eine 
durchsichtigere  Synthese  der  Verbindung  wurde  jedoch  erst  viele  Jahre 
später  von  Kolbe  und  Schmitt  *  ausgeführt,  welche  fanden,  dass  Phenol, 
mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  erhitzt,  einen  rothen  Farbstoff  liefert 
Als  aus  dem  Rosanilin  durch  die  Diazoreaction  ein  stickstofffreier  hydro- 
xylhaltiger  Farbstoff  von    denselben  Eigenschaften    wie   die  Rosolsäure 


»  Pogg.  31,  70  (1834). 
*  Ann.  U9,  169  (1861). 
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gewonnen  wurde  (vgl.  S.  126),  hielt  man  diese  Verbindung  für  identisch 
mit  dem  Produkt  aus  Phenol  und  Oxalsäure^.  Genauere  Untersuchungen 
zeigten  dann,  dass  das  aus  Phenol  dargestellte  Produkt  keine  einheitliche 
Verbindung  ist;  doch  lässt  sich  daraus  ein  Körper  isoliren,  welcher 
Anrin  genannt  wurde  und  als  das  niedere  Homologe  der  Bosolsäure 
aus  Bosanilin  anzusehen  ist^ 

Die  Constitution  des  Aurins  und  der  Bosolsäure,  welche  durch  die 
nahen  Beziehungen  dieser  Verbindungen  zu  den  entsprechenden  Ros- 
anilinen  bereits  bis  zu  einem  gewissen  Grade  aufgeklärt  war,  wurde  von 
Cabo  und  6&AB£^  dadurch  vollständig  festgestellt,  dass  sie  das  Aurin 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  4.4'-Diox7benzophenon  und  Phenol  spal- 
teten und  umgekehrt  den  Farbstoff  aus  diesen  beiden  Componenten  — 
durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf  Dioxybeuzophenon  und 
Condensation  des  erhaltenen  Dioxybenzophenonchlorids  mit  Phenol  und 
Schwefelsäure  —  wieder  aufbauten: 

CeHs— OH  +  CUC-CCeH^— OH),  =  0=CeH4=:a=(CeH4-0H),  +  2HC1. 

Die  Bosolsäure,  welche  als  das  Methylderivat  des  Aurins  erkannt 
war,  lässt  sich  in  analoger  Weise  gewinnen,  und  wir  gelangen  damit  zu 
den  oben  gegebenen  Formeln  (vgL  S.  143). 

Die  Darstellung  des  Aurins  aus  Phenol  und  Oxalsäure  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  lässt  zwei  verschiedene  Erklärungen  zu,  je  nach- 
dem man  annimmt,  dass  die  bei  der  Zersetzung  der  Oxalsäure  durch 
die  concentrirte  Schwefelsäure  entstehende  Kohlensäure  oder  die  gleich- 
zeitig gebildete  Ameisensäure  den  Kohlenstoff  zur  Verkettung  der  drei 
Phenolreste  hergiebt*.    Im  ersteren  Falle  müsste  direct  Aurin  entstehen: 

/C,H,-OH 
CO,  +  saHft— OH  =  H0~CeH4— C<C  +  2H,0. 

>CeH,=0 

Phenol  und  Ameisensäure  dagegen  würden  sich  zunächst  zu  Leuk- 
au rin  vereinigen,  welches  dann  durch  den  Luffcsauerstoff  in  Aurin  über- 
gehen könnte: 

,CeH,-OH 
HCOOH  +  3CeH»-0H  -  HO— GeH^— CH<:  +  2H,0. 

\CeH,-OH 

Für  den  letzterwähnten  Reactionsverlauf  spricht  der  Umstand,  dass 
Aurin  auch  aus  Phenol  und  Ameisensäure  mittelst  Chlorzink  darsteUbar 


»  Cauo  u,  WAMJtLYN,  Ztschr.  Chem.  1866,  511.  —  Vgl.  Fkesekius,  J.  pr.  [2]  3,  477 
(1871);  [2]  6,  184  (1872). 

«  Dalb  u.  Schoelemmee,  Ann.  166,  279  (1873);  Ber.  11,  709,  1556  (1878).  — 
ZüutowsKT,  Ber.  10,  460,  1201  (1877);  11,  392,  1426  (1878).  Ann.  194,  109  (1878); 
202,  179  (1880).  —  E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  11,  473  (1878).    Ann.  194,  299  (1878). 

»  Ber.  11,  1116,  1348  (1878).  —  Vgl.  Zülkowsky,  Monatah.  3,  476  (1882). 

*  E.1I.0.  Fischer,  Ber.  11,  201  (1878).  —  Dale  u.  Sohoelemmer,  Ber.  U,  1556 
(1878).  —  Zülkowsky,  Ber.  11,  1431  (1878).  —  Smith  u.  Staub,  Ber.  17,  1740(1884). 
V.  Mkybb  u.  JAOOBiOH,  org.  Chem.    II.  2.  10     (December  00.) 
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\&i\  eine  Eeaction,  welche  sich  auch  auf  die  Homologen  and  Analogen 
des  Phenols  übertragen  lässt. 

Aurin  lässt  sich  auch  aus  TetrachlorkohlenstoflF  und  Phenol  bei 
Gegenwart  von  Chlorzink  oder  Aluminiumchlorid  in  sehr  guter  Ausbeute 
darstellen^  (vgl.  S.  119  die  analoge  Bildung  des  Pararosanilins)  und 
entsteht  auch  aus  Pararosanilin  mittelst  der  Diazoreaction^,  sowie  aus 
Ghlorpikrin,  Phenol  und  Aluminiumchlorid ^  Die  Diazoreaction  kann 
auch  zur  Herstellung  der  Bosolsäure  aus  dem  Rosanilin  ^  benutzt  werden. 

Der  Darstellung  der  RosanilinfarbstoflFe  aus  Formaldehyd  und  aro- 
matischen Aminen  (vgl.  S.  135)  unter  Zuhülfenahme  eines  Oxydations- 
mittels ist  ein  Verfahren  vollkommen  analog ,  welches  darin  besteht, 
dass  ein  Gemenge  eines  Phenols  oder  Phenolderivats  mit  Formaldehyd 
bei  Gegenwart  eines  oxydirenden  Mittels,  z.  B.  salpetriger  Säure,  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  condensirt  wird.  In  erster  Phase  bildet 
sich  dabei  4.4'-Dioxydiphenylmethan  oder  dessen  Substitutionsprodukte 
(vgl.  S.  68),  und  diese  Körper  treten  bei  Gegenwart  des  oxydirenden 
und  condensirenden  Agens  mit  einem  weiteren  Molecül  eines  Phenols 
zusammen.  So  bildet  sich  aus  Formaldehyd  und  Phenol,  bezw.  aus  Di- 
oxydiphenyhnethan  und  Phenol  Aurin: 

HOCA— C— CeH^OH 
HO .  CeH4— CH,— CeH^ .  OH  +  CeH^  •  OH  +  2 0  -  |  +  2H,0 . 

CeH4=:0 

Diese  Beaction  gestattet  die  Darstellung  einer  grossen  Anzahl  ver- 
schieden substituirter  Aurine^ 

Das  einfachste  Benzein  wurde  im  Jahre  1879  von  Döbneb  dar- 
gestellt'' durch  Erwärmen  von  1  Mol.-Gew.  Benzotrichlorid  (Bd.  II,  Th.  I, 
S.  119,  122)  mit  2  Mol.-Gew.  wasserfreiem  Phenol  auf  dem  Wasserbade 
und  darauffolgendes  Abdestilliren  des  unangegriffenen  Phenols  mit 
Wasserdampf: 

CeH5— CCls  +  2CeH5.0H  +  H,0  =  CeH5-C5(OH)=(CeH,  •  OH),  +  3  HCl. 

Schmelzendes  Kali  spaltet  diese  Verbindung  in  4.4'-Dioxybenzo- 
phenon  und  Benzol,  während  gleichzeitig  durch  weitergehende  Zersetzung 
des  Dioxybenzophenons  p-Oxybenzoesäure  und  Phenol  entstehen.  Damit 
ist  die  ParaStellung  der  beiden  Hydroxylgruppen  zur  Carbinolgruppe 
erwiesen. 

Durch  Beduction  lassen  sich  aus  den  Benzeinen  die  entsprechenden 
Dioxytriphenylmethane  gewinnen, 


»  Nbncki  u.  Schmu),  J.  pr.  [2]  23,  549  (1881).    —   Nencki,  J.  pr.  [2]  25,  275, 
277  (1882).  —  Cako,  Ber.  26,  255  (1893).  —  Vgl.  Zülkowsky,  Monatsh.  16,  360(1895). 
«  Hbumann,  D  R.-Pat.  Nr.  68976. 

•  E.  u.  0.  Fische»,  Her.  13,  2204  (1880). 

•  Elbs,  Her.  16,  1277  (1883). 

^  Grabe  a.  Caro,  Ann.  179,  184  (1876). 

•  Caeo,  Ber.  26,  939,  2675  (1892).  —  Geigy  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  49970. 
^  Ber.  12,  1462  (1879).  —  0.  Fischee,  Ann.  217,  228  (1883). 
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Eine  Reihe  von  homologen  Phenolen  und  Polyoxybenzolen  ist  in 
dieser  Weise  mit  Benzotrichlorid  condensirt  worden  ^ 

Die  in  zwei  Benzolkemen  hydroxylirten  Triphenylmethane,  welche 
als  Hydroprodnkte  der  Benzeine  aufzufassen  sind,  lassen  sich  auch  durch 
Condensation  von  Benzaldehyd  und  seinen  Derivaten  mit  Phenolen 
durch  Vermittelung  von  concentrirter  Schwefelsäure  herstellen  ^  während 
Folyoxybenzole  mit  Benzaldehyd  und  Chlorzink  oder  Salzsäure  zuweilen 
direct  in  ,Farbstoflfe  von  ähnlicher  Constitution  wie  die  ßenzelne  über- 
gehen ^  Die  Beaction  zwischen  Benzaldehyd  und  Phenol  entspricht  der 
folgenden  Gleichung: 

CeHft— CHO  +  2 CA  OH  =  CcHj— CH::i<CeH4.0H),  +  HtO. 

In  ähnlicher  Weise  wie  Benzotrichlorid  lassen  eich  auch  die  Anhydroprodukte 
der  o-Siüfobenzo68äure  und  der  o-Salfamidbenzo68äare,  das  Saccharin  (vgl.  Bd.  II,  Th.I, 
S.  570—573),  sowie  die  o-Salfobenzo^säare  selbst  mit  Phenolen  zu  Farbstoffen  con- 
densiren^y  welche  als  Salfare'ine  oder  Sulfonphtalei'ne  bezw.  Sacchareine 
bezeichnet  worden  sind  und  die  eine  ähnliche  Constitation  aufweisen,  wie  die  spftter 
zu  besprechenden  Phtalelne,  z.  B.: 

CeH4<  >0  +  2C.H5.OH    =  CeH4<;  >0  +  H,0. 


NSO.  ^0, 

o-SulfobenzoSsftoreanhydrid  Phenolsulfiireln 

yCO  .C=(CeH,.0H), 

CeH/  >NH  +  2CeH5.0H  -  CeH^^  >NH  +  H,0. 

\S0,  \^, 

Saccharin  Phenolsaccharein 

l^iejenigen  Dioxytriphenylcarbinole,  in  welchen  zwei  Hydroxyl- 
gruppen sich  in  Orthostellung  zur  Carbinolgruppe  befinden,  zeigen  das 
Bestreben,  entweder  spontan  oder  beim  Erhitzen  unter  Wasseraustritt 
und  Bildung  eines  Pyronringes  sich  umzuwandeln.  Solche  2. 2' -Dioxytri- 
phenylcarbinole entstehen  bei  der  Condensation  von  Dialkyl-m-amido- 
phenolen  mit  Benzotrichlorid,  z.  B.  bildet  sich  das  Chlorhydrat  des  an- 
hydrisirten  Dioxjrmalachitgrüns  nach  der  Gleichung: 

.N{CH,),  .CeHs-NCCH,). 

CeH,-CCla  +  2CaH,<;  =  CeH,-C<       >0  +  2HC1  +  H,0  . 

\0H  Xh,=N(CH,),CI 

»  0.  Fischer,  Ann.  217,  234  (1883).  —  Döbneb  u.  Föbsteb,  Ann.  257,  60 
(1890).  —  ScHBÖTEs,  Ann.  257,  69  (1890). 

>  BussAKOW,  Ber.  22,  1943  (1889).  —  Exn,  Monatsh.  3,  687  (1882).  —  Michael, 
J.  pr.  [2[  57,  335  (1898).  —  Bebtoni,  Gazz.  chim.  21  I,  167  (1891).  —  Vabda 
u.  Zenoni,  Oazz.  chim.  21  I,  174  (1891).  —  Vabda,  Gazz.  chim.  21  I,  183  (1891).  — 
Bkbioni  n.  Zenoni,  Gazz.  chim.  21  II,  331  (1891).  —  Siboni,  Gazz.  chim.  21  II, 
340  (1891). 

>  K.  Hofmann,  Ber.  26,  1139  (1893). 

^  Ltman,  Am.  ehem.  Joam.  16,  518  (1894).  —  Gilpin,  Am.  ehem.  Journ.  16,  528 
(1894).  —  MoNNET  u.  KÖT8CHET,  Bull.  [3]  17,  690  (1897).  —  Sislby,  Bull.  [3]  17, 
821  (1897).  —  SoHON,  Am.  ehem.  Journ.  20,  263  (1898).  —  Moale,  Am.  ehem.  Journ. 
20,  295  (1898). 
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+  H,0. 


Es  ist  dies  das  bereits  auf  S.  144  erwähnte  Rosamin.  Die 
Rosamioe^  yerdanken  dem  in  ihnen  enthaltenen,  zwischen  zwei  Benzol- 
kerne gelagerten  Pyronring   die  lebhafte  Fluorescenz  ihrer  Lösungen  ^ 

Im  Gegensatz  zn  diesen  Farbstoffen  selbst  lassen  sich  deren  Lenko- 
derivate,  welche  durch  Einwirkung  von  aromatischen  Aldehyden  auf 
dialkylirte  m-Amidophenole  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  oder  concen- 
trirter  Schwefelsäure  entstehen,  ohne  innere  Wasserabspaltung  gewinnen, 
so  aus  Benzaldehyd  und  Dimethyl-m-amidophenol  das  4.4'-Tetra- 
methyldiamido-2.2'-dioxytriphenylmethan: 

CeH^-CHO  +  2CeH4<(  =  CeH5-CH=  CeH,<r 

Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  werden  diese  Ver- 
bindungen anhydrisirt,  bei  der  Oxydation  liefern  sie  direct  die  Ros- 
amine'. 

Während  die  Rosamine  als  zweifach  hydroxylirte  Derivate  des 
Malachitgrüns  und  seiner  Analogen  bezw.  als  deren  Anhydroderivate  sich 
darstellen,  entsteht  ein  einfach  hydroxylirtes  Leukomalachitgrün  durch 
Condensation  von  Salicylaldehyd  mit  Dimethylanilin  und  Chlorzink: 

HOCeH^— CHO  +  2C«H5.N(CH,),  =  HO  •  CeH^— CHrilCeH^  •  N(CH,)j],  +  H,0. 

Der  durch  Oxydation  aus  dieser  Leukoverbindung  entstehende  Farbstoff 
stellt  wie  das  Malachitgrün  selbst  einen  grünen  Farbstoff,  das  Salicyl- 
aldehydgrün,  dar* 

An  dieser  Stelle  ist  auch  der  technisch  wichtigen  Gruppe  von 
Farbstoffen  zu  gedenken,  welche  unter  dem  Namen  Patentblau  zu- 
sammengefasst  werden.  Diese  Farbstoffe  sind  Sulfosäuren  von  Tetra- 
alkyldiamidotriphenylcarbinolen,  welche  in  dem  nicht  amidirten  Benzol- 
kem  in  Metastellung  zum  Carbinolkohlenstoffatom  eine  Hydroxyl-  oder 
Amido-Gruppe,  Chlor  etc.  enthalten*.  So  wurde  ein  im  Handel  vor- 
kommendes Patentblau  als  das  Magnesiumsalz  der  Disulfosäure  des 
3  -  Oxy  -  4'.  4"-  tetraäthy  Idiamidotriphenylcarbinols : 


Mg 


/OH 


+  3aq 


t 


erkannt®.     Die   Patentblaufarbstoffe   färben  Wolle  in  reinen  blauen  bis 


^  Hecmaitn  u.  Rey,  Ber.  22,  3001  (1889). 

>  Vgl.  B.  Meyer,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  24,  468  (1897). 

*  BisHBiNGBB,  Journ.  pr.  [2]  54,  250  (1896).  —   Gnehm  u.  Schule,  Ann.  299, 
847  (1898). 

*  O.  Fischer,  Ber.  14,  2520  (1881).  —  Nöltinq  u.  Folonowsey,  Ber.  24,  3132 
(1891).  —  Vgl.  NöLTiNO,  Ber.  30,  2588  (1897). 

*  Farbwerke  Höchst  a./M.,    D.  R.-Pat  Nr.  46384,  48528,  55621,  69199.    — 
E.  u.  H.  Erdmann,  D.  K-Pat.  Nr.  64736.  —  Fritsch,  Ber.  29,  2290  (1896). 

«  E.  u.  H.  Erdmann,  Ann.  294,  376  (1897). 
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grünblauen  Tönen,  welche  gegen  Alkalien  beständig  sind;  sie  zeichnen 
sich  ferner  durch  ein  hervorragendes  Egalisirungsvermögen  aus. 

Endlich  ist  noch  eine  Verbindung  zu  erwähnen,  welche  von 
Reichenbach  im  Jahre  1835  zuerst  beobachtet  wurdet  Sie  bildet  sich, 
wenn  gewisse  Fractionen  des  Buchenholztheers  mit  Barytwasser  der 
Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt  werden.  Sie  stellt  einen  blauen  Farb- 
stoff dar,  welcher  von  seinem  Entdecker  Eupitton,  von  späteren  Unter- 
Suchern  Pittakall  oder  Eupittonsäure  genannt  wurde.  A.  W.  Hof- 
MANK  fand^  dass  man  zu  derselben  Verbindung  gelangt,  wenn  man  den 
Dimethyläther  des  Pyrogallols,  mit  dem  Dimethyläther  des  Methylpyro- 
gallols  gemischt  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  424),  der  oxydirenden  Einwirkung 
der  Luft  aussetzt  oder  dieses  Gemenge  mit  Hexachlorkohlenstoff  be- 
handelt    Der  Farbstoff  ist   als   ein   sechsfach  methoxylirtes  Aurin  der 

Formel 

/^OCH,). 

(CH3OU  /        \0H 

aufzufassen. 

Einzelne  Verbindungen^. 

2  -  Ox  j  -  4t\  4t"'  tetrametli  jldiamidotrlpheny  imethan, 

[(CH,)jN'— CeH4]8=CH— CeH4— OH  (Schmelzpunkt  127— 128»),  bildet  sich  bei  der 
Gondensatiou  von  Salicylaldehyd  mit  Dimethylanilin  durch  Chlorzink.  Durch  Oxy- 
dationsmittel wie  Bleisuperoxyd  oder  Braunstein  geht  es  in  einen  grünen  Farbstoff, 
das  Salicylaldehydgrün,  über. 

4-Oxj-4'.4"-tetramethyldiamidotriphenjlmethan, 
[(CH8),N— CeH4i- CH— CeH4— OH,  aus  p-Oxybenzaldehyd,  Dimethylanilin  und  Chlor- 
zink, schmilzt  bei  168^.  Durch  Oxydation  mit  Chloranil  entsteht  eine  violettrothe 
Verbindung,  welche  auf  Zusatz  von  Essigs&ure  oder  verdünnter  Mineralsfture 
dichroi'tische  Lösungen  giebt,  die  im  auffallenden  Licht  grün,  im  durchfallenden 
rothviolett  erscheinen. 

Patentblau  HSehst  wird  in  der  Weise  hergestellt,  dass  man  durch 
Condensation  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  Diäthylanilin  das  3-Nitro- 
4'.4"-tetraathyldiamidotriphenylmethan  gewinnt,  darauf  die  Nitrogruppe 
über  die  Amido-  und  Diazo- Gruppe  durch  Hydroxyl  ersetzt,  die  ent- 
stehende Verbindung  sulfurirt  und  das  Calciumsalz  der  Sulfosäure  durch 
Superoxyde  in  den  Farbstoff  überfahrt 

4.4'-]>iox7triph6nylmefhan,  CcHg— GH— (C5H4— OH), ,  vom  Schmelzpunkt 
161  *^,    bildet   sich  bei  der  Reduction  des  Benzaurins  und  aus  der  entsprechenden 


*  Schweigg.  Joum.  68,  1.  —  Vgl.  Grätzel,  Ber.  11,  2085  (1878).    —   Liebbr- 
MAHK,  Ber.  U,  1104  (1878). 

«  Ber.  11,  1456  (1878);  12,  1871,  2216  (1879). 

•  Die    Litteratur    für    diese    Verbindungen    siehe    im     vorstehenden     allge- 
meinen Theil. 
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DiamidoverbinduDg  (ß.  136)  mittelst  der  Diazoreaction,  sowie  endlich  durch  Conden- 
sation  von  Benzaldehyd  mit  Phenol  durch  concentrirte  Schwefelsäure. 

4.4'-Dioxytrlpheiiylcarbiiiol,  Benzaorin, 

CgHg— C(OH)LZ!(CgH^ — 0H)3,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Benzotrichlorid 
mit  Phenol.  Es  bildet  ein  ziegelrothes,  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig 
mit  gelber,  in  Alkalien  mit  violettrother  Farbe  lösliches  Krystallpulver. 
3.2'-Dloxy-4.4'-tetramethyldiamldotriphenylcarblnolanliydrid, 
Tetramethylrosamin.  Das  Chlorid  dieser  Verbindung  von  der  Formel 
/N(CH3), 

.  entsteht  beim  Erwärmen  von  Benzotrichlorid 


CeH-C<( 


^N(CH3),C1 

mit  Dimethyl-m-amidophenol  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  395)  unter  Zusatz 
eines  Verdünnungsmittels  auf  60^  und  Aussalzen  der  Lösung  durch 
Kochsalz.  Die  Lösungen  des  Farbstoffes  sind  blauroth  und  zeigen  starke 
Fluorescenz.  Seide  und  Wolle  werden  rosa  bis  dunkel  blauroth  gefärbt, 
tannirte  Baumwolle  bläulich-roth. 

4.4\4'-Trloxytriphenylmethaii,  Lenkanrin,  CB.=(G^E^—OB)^, 
entsteht  bei  der  Beduction  des  Aurins  mit  Zinkstaub.  Es  krjstallisirt 
in  farblosen  Prismen  oder  glänzenden  Nadeln,  welche  sich  wenig  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Essigsäure  lösen.  An  der  Luft  nimmt  es 
eine  röthliche  Farbe  an,  in  alkalischer  Lösung  wird  es  von  dem  Luft- 
sauerstoff oxydirt  Alkalische  und  saure  Oxydationsmittel  erzeugen  roth- 
gefärbte Verbindungen,  welche  jedoch  vom  Aurin  verschieden  sind. 

4. 4'.  4"-  Trioxy triphenylearblnolaiihy drld,  Anrin, 
OZ:CgH^Z:ClZ(CgH^— 0H)3 .  Die  reine  Verbindung  entsteht  beim  Di- 
azotiren  von  Pararosanilin  und  ümkochen  der  Diazoverbindung.  Am  be- 
quemsten stellt  man  es  aus  käuflichem  Aurin  dar,  indem  man  in  dessen 
alkoholische  Lösung  Ammoniak  einleitet,  wodurch  das  Ammoniumsalz  des 
Aurins  krystallinisch  ausgeschieden  wird;  oder  man  löst  das  käufliche 
Aurin  in  verdünnter  Natronlauge  auf  und  fallt  das  Aurin  durch  Kohlen- 
säure aus. 

Das  reine  Aurin  bildet  dunkelrothe  rhombische  Prismen,  welche 
nicht  schmelzbar  sind.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
in  der  Kalte,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Essigsäure.  Beim  Erhitzen 
mit  Ammoniak  geht  es  in  Pararosanilin  über.  In  Alkalien  löst  es  sich 
mit  intensiv  rother  Farbe. 

Das  käufliche  Aurin,  auch  gelbes  Corallin  genannt,  entsteht 
durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  Oxalsäure  bei  Gegenwart  eines  Con- 
densationsmittels.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  entsteht  daraus 
das  blaurothe  Corallin.  Beide  Farbstoffe  besitzen  nur  noch  geringe 
technische  Bedeutung.  Das  gelbe  Corallin  ist  mit  der  von  Runge  1834 
entdeckten  Bosolsäure  identisch;  es  enthält  ausser  dem  eigentlichen 
Aurin  eine  Reihe  von  Nebenprodukten,  welche  höher  oxydirt  sind. 
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Aurinsulfit,  (Ci9Hi50a)kS0,  +  4H,0.  Diese  eigenthOmliche  Verbindung  ent- 
steht beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine  heissgesftttigte  alkoholische  Aurin- 
lösung  als  ziegelrother  krystallinischer  Niederschlag.  Bei  100^  zersetzt  es  sich  in 
Aorin,  Schwefeldiozjd  und  Wasser.  Durch  Einwirkung  von  Kaliumbisulfit  auf  Aurin 
entsteht  ein  farbloses  Produkt  Auch  mit  anderen  Säuren  vermag  das  Aurin  additio- 
neile Verbindungen  einzugehen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  bildet  das  Aurin  ein  Tetrabrom derivat  der 
Formel  Ci9H,oBr40a,  beim  Nitriren  eine  Tetranitroverbindung,  Ci9Hio(N02)409 
vom  Schmelzpunkt  140^.  In  diesem  Nitroprodukt  lassen  sich  ebenso  wie  in  dem 
Tetrabromkörper  zwei  Wasserstoffatome  durch  Aethylgruppen  ersetzen ^ 

3-lIethy  1-4. 4\  4"-  trloxytrlphenylmethan,  Lenkorosolsäure, 
HOv 

>CgHj— CHZ:(CgH^— OH)j,  entsteht  bei  der  Eeduction  der  Rosol- 
CH,/ 

säare  mit  Zinkstanb;  es  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  oder  Prismen, 
die  sich  in  Alkohol  leicht  lösen.  Gegen  Oxydationsmittel  verhält  es 
sich  ganz  wie  das  Leukaurin. 

3-Methyl-4. 4'.  4"-  trioxy triphenylearblnolanhy drid,  RosolsSnre, 
OH.  XeH.-OH  0. 

XHa-C<  oder  \c,H3-Cl-(C,H,-0H), ,  wird 

CH,/  Xh.1-0  CH3/ 

erhalten,  wenn  man  Rosanilin,  in  concentrirter  Salzsäure  gelöst^  diazotirt 
und  die  Lösung  zum  Sieden  erhitzt.  Die  Verbindung  krystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  in  metallglänzenden  grünlichen  Blättchen  oder  rubin- 
rothen  Ery  stallen.  Sie  ist  nicht  schmelzbar,  löst  sich  in  Alkalien  mit 
rother  Farbe  und  vereinigt  sich  ebenso  wie  das  Aurin  mit  Mineralsäuren. 
Durch  Einwirkung  von  Brom  liefert  sie  ein  Tetrabromderivat 

EupittonsHiire,  CuH^eO»  (vgl.  8. 149),  krystallisirt  aus  Aether -Alkohol  in  haar- 
feinen, orangefarbenen  Nadeln,  löst  sich  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Essigsäure.  Al- 
kalien lösen  sie  mit  blauer  Farbe.  Die  so  entstehenden  Salze  enthalten  zwei  Aequiva- 
lente  Metall.  Durch  Me thylirung  erhält  man  einDimethylderivat,  CfßuQJi^^ik't 
welches  goldgelbe  Nadeln  bildet  und  bei  242^  schmilzt.  Das  Diacetylderivat, 
CuHa409(C0CH,)|,  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  265^',  die  Dibenzoyl- 
verbindung,  C,5H,40g(C0CeH5)|,  schmilzt  bei  232^ 

Säuren  der  Triphenylmethanreihe. 

Carbonsäuren  der  Triphenylmethanreihe  sind  in  grosser  Zahl  be- 
kannt und  auf  den  verschiedensten  Wegen  erhalten  worden.  Diese  Ver- 
bindungen zeigen  im  Allgemeinen  das  Verhalten  aromatischer  Carboxyl- 
verbindungen,  insoweit  sie  nicht,  wie  im  Folgenden  gezeigt  werden  wird, 
gewisse  Reactionen  aufweisen,  welche  von  dem  besonderen  Bau  des  Tri- 
phenylmethans  abhängig  sind. 

Bei  der  Oxydation  von  Kohlenwasserstoffen  der  Triphenylmethan- 
reihe, welche  Seitenketten  enthalten,  werden  die  Seitenketten  in  Carboxyl- 


AcKEBMAira,  Ber.  17,  1624  (1884). 
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gruppen  übergeführt,  während  gleichzeitig  oder  auch  erst  bei  weiter- 
gehender Oxydation  das  Wasserstoflfatom  der  Methenylgrappe  durch  die 
Hydroxylgruppe  ersetzt  wird^  So  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Di- 
phenyl-p-tolylmethans  mit  Chromsäuregemisch  Triphenylcarbinolcarbon- 
säure(4): 

(CeH5),=CH-CaH4-CH3  +  40  =  (CeHß),-qOH)~CeH,-COOH  +  H,0. 
Dagegen  liefert  das  Diphenyl-m-tolylmethan  Triphenylmethancarbon- 
säure(3): 

(CeH8),-CH-CeH4-CH8  +  30  =  (CeH^ -CH-CeH^-COOH  +  H,0 . 

Das  aus  dem  Triphenylmethylbromid  entstehende  Triphenylmethyl- 
cyanid  oder  Triphenylacetonitril  (vgl.  S.  129)  giebt  bei  der  Verseifung 
mit  Säuren  oder  Alkalien  zunächst  das  zugehörige  Amid  und  dann  die 
Triphenylessigsäure,  (CgH5)3=C— COOK*. 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  auch  aus  Trichloressigsäure,  Benzol 
und  Aluminiumchlorid': 

3CeHc  +  C1,C-C00H  =  (CcH5)3=C— COOH  +  3HC1 . 

Das  nächst  höhere  Homologe  dieser  Säure,  die  /S-Triphenyl- 
propionsäure,  (CßHg)3=C — CHg — COOH,  lässt  sich  aus  dem  durch 
Condensation  von  Triphenylmethylbromid  oder  -chlorid  mit  Natriummalon- 
säureester  entstehenden  Triphenylmethylmalonsäureester,  (CgHg)3=C — 
CH(COOC2H5)3,  durch  Verseifung  und  Kohlensäureabspaltung  gewinnen*. 

Ein  besonderes  Interesse  in  vnssenschaftlicher  und  technischer  Be- 
ziehung beanspruchen  unter  den  Carbonsäuren  der  Triphenylmethanreihe 
diejenigen  Verbindungen,  welche  eine  Carboxylgruppe  in  der  Nachbar- 
stellung zum  gemeinsamen  Eohlenstoffatom  in  einem  der  Benzolkeme 
tragen,  also  die 

Triphenylmethancarbon8fture(2)  und  die        Triphenylcarbinolcarbonsäure  (2) 
CeH^-CH-CeH.  CeH,-C(0H)-CeH5 

I 
'^-COOH  (^    \-COOH 


Die  letztgenannte  Säure  ist  in  freiem  Zustande  nicht  existenzfähig; 
bei  der  Zersetzung  ihrer  Salze  durch  Säuren  bildet  sich  an  Stelle  der 
freien  Säure  deren  inneres  Anhydrid*,  das  Diphenylphtalid  oder 
Phtalophenon: 


»  Hemilian,  Ber.  7,  1210  (1874);  16,  2362,  2364,  2369,  2871,  2373,  2875  (1883); 
19,  3063,  3064,  3067,  3068,  3072  (1886). 

*  E.  u.  0.  Fischer,  Ann.  194,  262  (1878).     Ber.  11,  1599   (1878).  —  Hetl  u 
V.  Meyee,  Ber.  28,  2783  (1895). 

»  Elbs  u.  Töllb,  Joum.  pr.  [2]  32,  622  (1885). 

*  Henderöon,  Ber.  20,  1014  (1887).    Joum.  Soc.  51,  224  (1887).  —  Vgl.  Allen 
u.  KöLLiCKER,  Ann.  227,  107  (1885). 

*  Vgl.  OuYOT,  Bull.  [3]  17,  970  (1887).  —  Limpricht,  Ann.  299,  296  (1898). 
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Dieser  Körper,  welcher  als  ein  Abkömmling  des  Phtalids  (vgl  Kap.  37) 


aufgefasst  werden  kann,  worauf  auch  die  Bezeichnung  Diphenylphtalid 
hindeutet,  ist  die  Mutter  Substanz  wichtiger  Farbstoff  klassen,  der  Phta- 
lelne,  Fluorescelne  und  Rhodamine. 

Zur  Darstellung  aller  dieser  Körper  dient  vorzugsweise   als  Aus- 

/CO. 
gangsmaterial  das  Phtalsäureanhydrid,   CgH^c^"        yo,  in  welchem 

sich  eines  der  beiden  doppelt  an  ein  Kohlenstoffatom  gebundenen  Sauer- 
stoffatome durch  zwei  einwerthige  Beste  des  Benzols  oder  seiner  Ab- 
kömmUnge  ersetzen  lässt. 

Bei  Besprechung  der  Diphenylmethanderivate  wurde  bereits  einer 
Reaction  gedacht  (vgl.  S.  66),  welche  darin  besteht,  dass  Phtalsäure- 
anhydrid mit  Benzol  und  dessen  Derivaten  durch  Aluminiumchlorid  zur 
Condensation  gebracht  wird,  wobei  im  Allgemeinen  nur  ein  Bcnzolrest 
in  das  Phtalsäuremolecül  eingreift  unter  Bildung  von  o-Benzoylbenzoe- 
säure  o^er  einem  ihrer  Abkömmlinge.  Es  wurde  dort  schon  erwähnt, 
dass  in  einigen  Fällen,  so  bei  der  Condensation  von  Toluol  mit  Phtal- 
säureanhydrid, zwei  Reactionen  neben  einander  verlaufen,  welche  sich 
durch  die  folgenden  Gleichungen  wiedergeben  lassen: 


\coc 

p-Toluyl-o 
I.    CeHZ      ^0  +  2CeH5-CH,  =  CaH,<^^0  +  H,0. 


)-CA-CH, 

^COOH 
p-Toluyl-o-benzoÖB&nre 

C_<CeH,-CH,), 


CO 
Ditolylphtalid 

Der  durch  die  zweite  Gleichung  wiedergegebene  Process  verläuft 
nun  ohne  nebenhergehende  Bildung  des  Diphenylmethanderivats,  wenn 
an  Stelle  des  Phtalsäureanhydrids  das  Phtalylchlorid  durch  Aluminium- 
chlorid mit  Benzol  condensirt  wird^: 


»  Friedel  u.  Grafts,  Compt.  rend.  84,  1452  (1877).  Ann.  eh.  [6]  1,  523  (1884).  — 
Bastsr,  Ann.  202,  50  (1880).  —  Limpricht,  Ann.  299,  287,  300  (1898).  —  Vgl. 
NöLTwo,  Ber.  17,  387  (1884).  —  Berchbm,  BuD.  [2]  42,  (1884). 
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CeH4<Q>0  +  2CeH.  =  CeH4<Q>0  + 

CO  CO 


2  HCl. 


Diphenylphtalid 
Das  Phtalsäureanhydrid  vermag  zwar  nur  einen  Benzolrest  mit 
Leichtigkeit  in  sein  Molecül  aufzunehmen;  wenn  man  aber  die  durch  diese 
Reaction  entstandene  o-Benzoylbenzoesäure  abermals  mit  Benzol  und  Alu- 
miniumchlorid behandelt,  so  findet  ein  nochmaliger  Eintritt  eines  Benzol- 
molecüls  statt,  und  man  erhält  als  Endprodukt  wieder  Diphenylphtalid^: 
/CO-CH5  C=:(C«H5), 

+  CeHe  =  CeH4<  >0  +  H,0 . 


c.h/ 

X!" 


OOH  CO 

Die  Beduction  des  Diphenylphtalids  nnd  seiner  Derivate  f&hrt  za 
den  entsprechenden  Triphenylmethan-o-carbonsäoren,  z.  B.: 

C:-qC.H,).  /CH-(C.H.), 

c,h/>o        +H, -ch/ 

Die  letztgenannten  Verbindungen  aber  können  auch  durch  directe  Syn- 
these aus  den  einfach  arylirten'Phtaliden  (vgl.  S.  90  ul  92)  durch  Einwirkung 
von  Benzolkohlenwasserstoffen  und  Aluminiumchlorid  hergestellt  werden, 
so  bildet  sich  die  Triphenylmethancarbonsäure  (2)  aus  Phenylphtalid  und 
Benzol  3:  CH-CeH^ 


CeH ,<   >0  +  CeHe  =  CeH,< 


.CH-(CeH.), 
<^  -    -        -    '  \COOH 

Leichter  als  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  lässt  sich  das 
Phtalsäureanhydrid  mit  Phenolen  in  der  Weise  condensiren,  dass  zwei 
Molecüle  der  letzteren  in  das  Phtalsäuremolecül  eintreten. 

Diese  Reaction,  welche  von  Baeyeb  im  Jahre  1871  aufgefunden 
wurde,  führte  zur  Entdeckung  der  äusserst  wichtigen  Eörperklasse  der 
Phtalelne,  deren  einfachster  Bepräsentant  das  aus  Phtalsäureanhydrid 
und  Phenol  entstehende  Phenolphtaleln  ist: 

C~(CeH,~OH)| 

CeH,<0>0 
CO 
Zur  Ausführung  der  Reaction  erhitzt  man  1  MoL-Gew.  Phtalsäure- 
anhydrid mit  2  Mol.-6ew.  eines  Phenols  und  concentrirter  Schwefelsäure. 
Als  Condensationsmittel   ist  in  einzelnen  Fällen  auch  Zinnchlorid  oder 
Chlorzink   angewendet    worden,    während    in    anderen   Fällen   bei   An- 

^  Pechkann,  Ber.  14,  1S65  (1881). 

*  Die  Bezeichnung  „Aryl'*  wird  neuerdings  vielfach  fiir  die  einwerthigen  Beste 
aromatischer  Kohlenwasserstoffe  mit  aromatischer  Function  benutzt;  vgl.  VoRLAEiniER, 
J.  pr.  [2]  59,  247  (1899). 

^  Greslt,  Ann.  234,  242  (1886). 
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Wendung  höher  hydrozylirter  Phenole  das  Condensationsmittel  ganz  fort- 
gelassen werden  kann. 

Die  Condensation  zwischen  Phtalsäureanhydrid,  das  sich  auch  durch 
Phtalylchlorid  ersetzen  lässt,  und  hydroxylirten  Benzolen  ist  mit  den 
meisten  der  bekannteren  Phenole  sowohl  als  auch  mit  einigen  Phenol- 
äthem  durchgefiLhrt  worden,  wie  folgende  Zasammenstellung  der  hierbei 
benutzten  Phenole  und  Phenolderivate  zeigt: 

PhenoP,  die  drei  Dioxybenzole  *,  Pyrogallol'  und  Phloroglucin*, 
o-  und  p-Kresol*,  Orcin®,  Kresorcin^,  Aethylphenol®,  Diresorcin®, 
AnisoP^  PhenetoP^  GuajacoP*. 

Auch  Substitutionsprodukte  der  Phtalsäure  bezw.  des  Phtalsäure- 
anhydrids  condensiren  sich  mit  Phenolen  zu  substituirten  Phtalelnen  ^'. 
Bei  der  Einwirkung  des  Phenols  auf  das  Phtalsäureanhydrid  tritt 
das  Terbindende  Kohlenstoffatom  vorzugsweise  in  die  p-Stellung  zu  den 
Hydroxylgruppen  der  Phenolmolecüle,  so  dass  also  dem  Phenolphtaleln 
die  folgende  aufgelöste  Formel  zugeschrieben  werden  muss: 

—OH 


Die  Richtigkeit   dieser  Formel   ergiebt   sich    daraus,   dass  das  Phenol- 
phtaleln in  der  Alkahschmelze  das  4.4'-Dioxybenzophenon  liefert^*. 

»  Baetee,  Ber.  4,  658  (1871);  9,  1230  (1876);  12,  642  (1879).  Ann.  202, 
68  (1880). 

*  Babteb,  Ber.  4,  558,  662,  663  (1871).  —  (Jrimm,  Ber.  6,  506  (1873).  —  Babyer, 
Ann.  183,  8  (1876).  —  Ekstrand,  Ber.  11,  713  (1878).  —  Babyer  u.  Kochendöbfbr, 
Ber.  22,  2196  (1889).  —  R.  Meyer  u.  Friedland,  Ber.  31,  1740  (1898). 

«  Babyee,  Ber.  4,  457,  663  (1871).  —  Buchka,  Ann.  209,  249  (1881).  —  Prüd'- 
HOHME,  Bull.  [3]  11,  1138  (1894). 

*  Baeyer,  Ber.  4,  664  (1871).  —  Link,  Ber.  13,  1652  (1880). 

'  Baeyer  n.  Fraitde,  Ann.  202,  153  (1880).  —  Baeyer  u.  Drewsen,  Ann.  212, 
340  (1882). 

*  Babyer  u.  E.  Fischer,  Ann.  183,  63  (1876).  —  R.  u.  H.  Meyer,  Ber.  28, 
2959  (1895);  29,  2627  (1896). 

^  Kkeoht,  Ann.  215,  83  (1882). 
»  AüER,  Ber.  17,  671  (1884). 

*  Link,  Ber.  13,  1654  (1880).  —  Benedikt  u.  Julius,  Monatsh.  5,  177  (1884). 
"  Grande,  Gazz.  chim.  26  I,  222  (1896).  —  Vgl.  Grande,  Gazz.  chim.  27  II, 

67  (1897). 

"  Haller  u.  Guyot,  Oompt  rend.  120,  296  (1895). 

^'  Baeyer  u.  KoohendOrfbr,  Ber.  22,  2199  (1889). 

"  ScHREDER,  Ber.  11,  1340  (1878).  —  GbIbe,  Ber.  18,  1129  (1885).  Ann.  238, 
333  (1887).  —  Le  Royer,  Ann.  238,  357  (1887).  —  Grabe  u.  Leonhardt,  Ann.  290, 
236  (1896).  —  Vgl.  Errera  q.  Gasparini,  Gazz.  chim.  24  I,  71  (1894). 

»*  Baeyer  u.  Burkhardt,  Ber.  11,  1299  (1878).  —  Baeyer,  Ann.  202,  126  (1880). 
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Diese  Zerlegung  beweist  gleichzeitig  die  Zugehörigkeit  des  Phenol- 
phtalelns  zur  Triphenylmethangruppe,  welche  sich  auch  aus  folgenden 
Beactionen  ergiebt  Das  Phtalophenon  geht  bei  der  Beduction  in  Tri- 
phenylmethancarbonsäure  und  diese  durch  Erhitzen  mit  Barythydrat  in 
Triphenylmethan  über.  Beim  Nitriren  des  hierdurch  als  Triphenybnethan- 
derivat  gekennzeichneten  Phtalophenons  entsteht  ein  Dinitroderivat^  das 
nach  Beduction  der  Nitrogruppen  und  Ersatz  der  Amidogruppen  durch 
Hydroxyle  in  Phenolphtaleln  tibergeht  ^ 

Das  Phtalophenon  oder  Diphenylphtalid  ist  mithin  die  Muttersub- 
stanz der  Phtalelne. 

Das  Phenolphtaleln  selbst  ist  ein  farbloser  Körper,  es  zeigt  jedoch 
die  eigenthümliche,  an  das  Verhalten  der  Bosaniline  erinnernde  Eigen- 
schaft, dass  seine  Salze  gefärbt  sind;  es  löst  sich  daher  in  verdünnten 
Alkali-  und  Alkalicarbonat-Lösungen  mit  rother  Farbe,  worauf  seine  Ver- 
wendung in  der  Alkalimetrie  beruht.  Durch  überschüssige  Alkalilaugen 
werden  die  gefärbten  Lösungen  wieder  entfärbt 

Es  liegt  pahe,  dieses  Verhalten  durch  dieselbe  Annahme  zu  erklären 
wie  bei  den  Bosanilinen  und  Aurinen  (vgl.  S.  128  ff.  u.  143),  nämlich  da- 
durch, dass  in  den  gefärbten  Abkömmlingen  des  Phenolphtaletns  chinolde 
Verbindungen  vorliegen,  während  das  freie  Phenolphtaleln  ebenso  wie  die 
freien  Bosanilinbasen  keine  chinolde  Gruppe  enthalten.  Wir  haben  also 
zwei  isomere  Formeln,  von  denen  die  eine  den  farblosen,  \lie  andere  den 
gefärbten  Phtalelnverbindungen  zu  Grunde  liegen  könnte^: 

\COOH 

Lactonfonn,  farblos  Chinonform,  gefärbt 

Durch  Einvrirkung  von  Zinkstaub  und  Alkali  gehen  die  Phtalelne 
in  saure  Verbindungen  über,  deren  Salze  nicht  gefärbt  sind.  Diese  als 
Phtaline  bezeichneten  Körper  sind  hydroxylirte  2-Triphenylmethan- 
carbonsäuren,  z.  6. 

/C=(CeH,-OH),  .CH=(CeH,-OH), 

XJO  \C00H 

Phenolphtaleln  Phenolphtalin 

Die  Phtaline  gehen  an  der  Luft  wieder  in  Phtalelne  über;  bei  weiter- 
gehender Beduction  konnten  in  einigen  Fällen  Verbindungen  erhalten 
werden,  welche  durch  die  Umwandlung  der  Carboxylgruppe  der  Phtaline 
in  die  primäre  Alkoholgruppe  entstanden  sind  und  Phtalole  genannt 
werden,  z.  B. : 

»  Baeyee,  Ber.  12,  642  (1879).     Ann.  202,  36—140  (1880). 
'^  Friedlander,  Ber.  26,  172  (1893). 
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/CH=(C.H«-OH), 
X!H,— OH 

Werden  die  Phtaline  der  Einwirkung  ooncentrirter  Schwefelsäure 
ausgesetzt,  so  verwandeln  sie  sich  in  sogenannte  Phtalidine,  welche 
Abkömmlinge  des  Anthracens  sind: 

C,H4— OH 


C,H«. 


/CH=(C,H«-OH), 


'^0. 


OOH 


C«H,< 


leH,— OH  +  H,0. 
OH 


In  ähnlicher  Weise  gehen  die  Phtaleme  beim  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  unter  Abspaltung  eines  Phenohnolecüls  in  Anthra- 
chinonderivate  über;  so  entsteht  aus  dem  PhenolphtalelnOxyanthrachinon: 


'^^ 


C=(CeH4~0H), 


=    CeH. 


^^co)^*"^" 


-OH  +  C«H5-0H. 


Das  Phenolphtaleln  ist  nicht  das  einzige  Produkt  der  Reaction 
des  Phtalsäureanhjdrids  mit  Phenol,  sondern  es  entsteht  gleichzeitig 
eine  um  1  Mol.  Wasser  ärmere  Verbindung,  das  Phenolphtaleln- 
anhydrid  oderFluoran^  Diese  Verbindung  bildet  sich  in  der  Weise, 
dass  die  Phenolmolecüle  ihre  in  Orthostellung  zum  Hydroxjl  stehenden 
Wasserstoffatome  gegen  den  Best  des  Phtalsäureanhydrids  austauschen, 
so  dass  ein  Dioxydiphenylphtalid  entsteht,  welches  aber  sogleich  spontan 
in  Wasser  und  Fluoran  zerfällt: 

0 
^      -OH    HO-      ^  ^ 


-  H,0  + 

Das  Fluoran,  sovrie  seine  Derivate,  welche  den  Pyronring 

0 


V 


enthalten,  sind  durch  die  mehr  oder  weniger  hervortretende  Fluorescenz 
ihrer  Lösungen  ausgezeichnet^. 

*  Basybb,  Ann.  212,  847  (1882).  —  R.  Meter,  Bot.  24,  1412  (1891).  —  R.  Mbybb 
n.  HoFFMEYBB,  Ber.  25,  1385,  2118  (1892).  —  R.  Meyer  u.  Saul,  Ber.  25,  3586 
(1892);  26,  1271  (1898). 

"  B.  Mbybb,  Ztachr.  f.  pbysik.  Chem.  24,  468  (1898).  —  Hewitt,  Proc.  Chem. 
Soc.  16,  3  (1900). 
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Das  Fluoran,  die  Muttersubstanz  der  im  Folgenden  zu  besprechen- 
den Fluorescelne^  geht  bei  der  Reduction  in  Hydrofluoransäure  oder 
Phenolphtalinanhydrid  über: 

0 


Mit  den  Anschauungen,  welche  in  den  hier  gewählten  Formeln  ihren 
Ausdruck  finden,  steht  das  Verhalten  der  Kresole  gegen  Phtalsäure- 
anhydrid  vollkommen  im  Einklang.  Während  das  o-Kresol  in  normaler 
Weise  ein  dimethylirtes  Phenolphtaleln  der  Formel  • 

HOv  /OH 

)>CeH,-7C-CeH.<; 

CH./ceH/>0       ^C«» 

liefert,  giebt  das  p-Kresol  lediglich  ein  Phtalelnanhydrid  ^  Im  p-Eresol 
ist  die  ParaStellung  zur  Hydroxylgruppe  besetzt,  das  Phtalsäureanhydrid 
greift  daher  nur  in  die  Orthostellung  ein  unter  Bildung  eines  Anhydro- 
körpers  von  folgender  Form: 

0 


CHg — V.      ^X.         v^v.      ^ — CHg 


C.H<^ 


Von  den  Verbindungen,  welche  den  Fluorancomplex  enthalten,  ist 
die  wichtigste  das  durch  Condensation  von  Phtalsäureanhydrid  mit 
Resorcin  entstehende  Fluorescein.  Dieser  Körper  ist  gelb  gefärbt, 
seine  Lösungen  fluoresciren  grossentheils  und  zwar  mit  grüner  Farbe, 
seine  eigentUche  Farbstoffnatur  tritt  aber  erst  in  den  Lösungen  in  Al- 
kalien oder  Alkalicarbonaten  hervor,  welche  in  concentrirterem  Zu- 
stande roth,  in  verdünnterem  gelb  sind  und  eine  intensive  grüngelbe 
Fluorescenz  zeigen.  Aehnliche  Eigenschaften  weisen  alle  Analogen  des 
Fluorescelns  auf. 

Die  Zugehörigkeit  des  Fluorescelns  zu  der  Gruppe  der  Fluoran- 
körper  ergiebt  sich  daraus,  dass  es  durch  Phosphorpentabromid  in  ein 
Tribromfluoran  übergeführt  wird,  welches  bei  der  Reduction  Hydrofluoran- 
säure liefert^. 


^  Baeteb  u.  Fraüde,  Ann.  202,  153  (1880).  —  Baeyeb  u.  Drewsbn,  Ann.  212, 
840  (1882). 

^  R.  Meter  u.  Hoffheter,  Ber.  26,  1388  (1892). 
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Die  Constitution  des  Flnorescelns  hat  sich  vollkommen  sicher  fest- 
stellen lassen,  und  zwar  hat  sich  ergeben,  dass  der  Eintritt  des  Phtal- 
sänrerestes  in  die  beiden  Resorcinmolecüle  in  gleicher  Weise,  nämlich  in 
der  Stellung  4  des  folgenden  Schemas  stattfindet: 


Dem  Fluoresceln  kommt  somit  unter  Berücksichtigung  seiner  empirischen 
Formel  Cj^jH^jOg  eine  der  beiden  folgenden  Formeln  zu: 


C 

CÄ<Q>o 

LactoYde  Form 


CeH^-COOH 
ChinoTde  Form. 


Der  Beweis  für  die  den  obigen  Formeln  entsprechende  Stellung  der 
Hydroxyle  ist  von  Richabd  Meter  und  seinen  Schülern  auf  folgende  Weise 
geführt  worden.  Zunächst  geht  aus  der  Bildung  des  Fluoranringes  mit 
Sicherheit  hervor,  dass  der  Phtalsäurerest  in  beiden  Resorcinkemen  in 
Orthostellung  zu  einem  Hydroxyl  getreten  sein  muss;  die  anderen  beiden 
Hydroxyle,  welche  sich  nicht  an  der  Entstehung  des  Pyronringes  be- 
theiligen, können  mithin  unter  Berücksichtigung  der  Resorcinformel  nur 
in  den  Stellungen  4.4'  oder  4.6'  oder  endlich  6.6'  stehen.  Die  Ent- 
scheidung zwischen  diesen  Formeln  ergiebt  sich  aus  der  Spaltung  und 
dem  Wiederaufbau  des  Tetrabromfluorescelns  oder  Eosins.  Im  Eosin, 
welches  durch  Tetrabromirung  des  Fluorescelns  erhalten  wird,  stehen  in 
jedem  Resorcinring  zwei  Bromatome.  Denn  wie  sich  in  der  Alkalischmelze 
das  Fluoresceln  in  Resorcin  und  eine  Dioxy-o-benzoylbenzoesäure, 
COOH— CgH^— CO— CßH3~(OH)2,  spaltet,  so  lässt  sich  in  analoger  Weise 
das  Eosin  in  Dibromresorcin  und  eine  dibromirte  Dioxy-o-benzoyl- 
benzoesäure spalten: 

^CeHBr,(OH)  ,00— CcHBr,(OH)s, 


CeH,-C<    >0  +  2H,0   =   ChZ 

1  I   xCHBr^COH)  \COOH 

CO 0 


Eosin 


In  dieser  substituirten  Dioxybenzoylbenzoesäure  muss  nun  eine  Ortho- 
stellung zur  Carbonylgruppe  frei  sein;  denn  die  Säure  lässt  sich  durch 
Wasserabspaltung  in  ein  Anthrachinonderivat  überführen,  wie  die  folgende 
Gleichung  zeigt: 
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CO       OH 


CO      OH 


==  H,0  + 


COOH  Br 


JOH 


Das  Spaltungsprodukt  des  Eosins  hat  also  die  in  dieser  Gleichung  be- 
nutzte Formel. 

Nun  geht  die  Dioxybenzoylbenzoesäure,  welche  aus  Fluoresceln  er- 
halten wird,  beim  Erhitzen  wieder  in  Fluoresceln  über,  indem  ein  Theil 
derselben  in  ßesorcin  und  Phtalsäureanhjdrid  zerfallt  und  das  entstandene 
Resorcin  sich  mit  noch  unzersetzter  Dioxybenzoylbenzoesäure  zu  Fluores- 
celn vereinigt  Ganz  in  derselben  Weise  bildet  die  oben  erwähnte  Dibrom- 
Dioxybenzoylbenzoesäure  beim  Erhitzen  Eosin: 

OH     Br  OH     Br 


/CO 
CeHZ 


OOH 


^OH = CÄ<(^o .-  (~y>^ 


2H,0+CeH4<V^O 


Dem  Eosin  kommt  also  die  vorstehende  bezw.  die  entsprechende 
chinolde  Formel  zu,  welche  nach  Fortlassung  der  die  Bromatome  be- 
zeichnenden Symbole  die  Formel  des  Fluorescelns  ergiebt,  die  mit  der 
oben  (S.  159)  wiedergegebenen  lactolden  Formel  für  diese  Verbindung 
identisch  ist^ 

Was  nun  die  Entscheidung  zwischen  den  lactolden  und  chinolden 
I'ormeln  der  Phtalelne  und  Fluorescelne  betrifft,  so  lässt  sich  für  die 
freien  Verbindungen  ein  strenger  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  einen 
oder  anderen  Formel  nicht  mit  voller  Sicherheit  erbringen;  doch  wird 
man  in  Anlehnung  an  das  Verhalten  der  Rosaniline  und  Aurine  den 
farblosen  Verbindungen  im  Allgemeinen  die  Lactonformel,  den  gefärbten 
Körpern  die  Chinonformel  beilegen  können. 

Für  die  Derivate  der  Phtalelne  und  Fluorescelne  hat  sich  dagegen 
in  vielen  Fällen  nicht  nur  ein  directer  Beweis  für  die  Richtigkeit  der 
einen  oder  der  anderen  Formel  erbringen  lassen,  sondern  es  ist  auch 
gelungen,  Isomere  herzustellen,  deren  Eigenschaften  ihre  Zugehörigkeit 

*  R.  Meyer  u.  Oppelt,  Ber.  21,  3376  (1888).  —  Helleb,  Ber.  28,  812  (1895). 
—  R.  Mbyeb,  Ber.  28,  428,  1576  (1895).  —  Heezio  u.  H.  Meyeb,  Ber.  28,  3258 
(1895).  —  R.  u.  H.  Mbyeb,  Ber.  29,  2623  (1896).  —  Vgl.  auch  Gbäbb,  Ber.  28,  28 
(1895J.  —  R.  Meyeb  u.  Conzeiti,  Ber.  32,  2103  (1899). 
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zu  der  einen  oder  anderen  Körperklasse  deatlich  erkennen  lassen,  wie 
die  folgenden  Beispiele  zeigen. 

Das  Phenolphtalem  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Bromäthyl  ledig- 
lich einen  farblosen  Diäthyläther^,  man  wird  daher  dem  Phenolphtalem 
imd  dem  so  entstehenden  DiäthylderiTat  die  Lactonformel  beilegen: 

Das  Phenolphtalin  lässt  sich  nach  den  gewöhnlichen  Esterificirungs- 
methoden  in  einen  Aethylester  der  Formel 

/CH=:(C.H -OH), 
300C,H, 


"•^^c 


überfuhren,  welcher  bei  der  Bromirung  ein  Tetrabromderivat  liefert, 
dessen  Oxydation  zu  einem  Ester  des  Tetrabromphenolphtalelns  führt, 
welch'  letzterem  nnr  die  chinolde  Form  zukommen  kann,  da  er  die 
Carboxäthylgruppe  enthält.  Demgemäss  ist  dieser  Ester  gelb  gefärbt 
und  besitzt  Farbstoffeigenschaften.     Seine  Formel  ist  die  folgende: 

yC«H,Br,— OH 

\C00C,H5 

In  diesen  Elster  lässt  sich  noch  eine  Aethylgruppe  einführen  und  man 
erhält  die  zweifach  äthylirte  Verbindung: 

yCeH,Br,— OCÄ 

CeH/    ^öHjBr.zzO 

\COOC,H5 

welche  ebenso  wie  die  eben  besprochene  Monoäthylverbindung  gelb  gefärbt 
ist.  Wird  dieser  Ester  verseift,  so  entsteht  eine  farblose,  mit  dem 
Tetrabromphenolphtalelnester  isomere,  einfach  äthylirte  Verbindung, 
welcher  nur  die  folgende  Constitution  zukommen  kann: 


n^^-^CgH^  Er, — 00«  H5 
V<C,H,Br,-  — 


—OH 

Ac'o' 


Das  Fluoresceln  scheint  im  Gegensatz  zum  Phenolphtalem  auch  in 
freiem  Zustande  eine  chinolde  Gruppe  zu  enthalten;  wenn  man  es  aber 
mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  kocht,  bildet  es  ein  farbloses  Anilid; 


^  NiETZKi  u.  BüBCCHABDT,  BcT.  30,  175  (1897).  —  Vgl.  auch  Hallbr  u.  Gütot, 
Gompt.  rend.  116,  479  (189$);  120,  296  (1895).  -—  Bistrztcki  u.  Nencki,  Ber.  29, 
131  (1896).  —  H.  Mbyer,  Monatsh.  20,  337  (1899). 

V.  Mbtbb  u.  Jaoobsoh,  org.  Chem.  n.  2.  11     (December  00.) 
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dieser  Unterschied  in  den  Eigenschaften  der  beiden  Körper  würde  seine 
Erklärung  durch  folgende  Formelbilder  finden^: 

/C.H,-OH  /CeHa-OH 

ViOOH  \cO 

Fluorescein  (gefärbt)  Fluoresceüianilid  (farblos) 

Ebenso  verhält  sich  das  Phenolphtaleln  gegen  Anilin  und  dessen  Hydro- 
chlorat*. 

Das  Fluorescelnanilid  giebt  einen  Diäthyläther,  welcher  beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure -Eisessig  unter  Abspaltung  von  Anilin  ein  farb- 
loses Diäthylfluorescem  liefert,  dem  nur  die  folgende  Formel  zu- 
kommen kann: 

.C.H3-OCH, 

CeH/peH.-OC.H, 

Geht  man  dagegen  von  dem  Fluorescinäthylester  der  Formel 

.CeH.-OH 
/CH<;       >0 
CeH,(       \C.H.-0H 

\C00C,H5 

aus  und  führt  ihn  durch  Oxydation  in  den  gefärbten  Fluorescelnester 
über,  so  lässt  sich  aus  diesem  durch  Bromäthyl  und  Natriumäthylat  ein 
zweiter  Diäthyläther  des  Fluorescelns  gewinnen,  welcher  gefärbt  ist  und 
die  folgende  Formel  besitzt': 

.CeH^OCHg 


^COOCjHg 


Eine  weitere  Stütze  erhält  die  Annahme  einer  chinolden  Gruppe  in 
den  gefärbten  Phtalelnen  dadurch,  dass  einige  dieser  Verbindungen  bei 
der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  Oxime  liefern*. 

Damit  eine  chinolde  Lagerung  in  einem  Phtalelnkörper  zu  Stande 
kommen  kann,  ist  es  erforderlich,  dass  in  der  PararStellung  zum  ge- 


>  0.  Fischer  u.  Hepp,  Ber.  26,  2286  (1893);  27,  2790  (1894). 

«  Albert,  Ber.  26,  3077  (1893);  27,  2793  (1894). 

'  NiETZKi  u.  Schröter,  Ber.  28,  44  (1895).  —  Vgl.  auch  Armstrong,  Chem. 
News  67,  148  (1893).  —  Hjblt,  Cöthener  Chem.-Ztg.  18,  8  (1894).  —  0.  Fischer  u. 
Hepp,  Ber.  28,  396  (1895). 

«  FriedlXkder,  Ber.  26,  174  (1893).  —  Friedlandbr  u.  Stanqb,  Ber.  26,  2258 
(1893).  —  Vgl.  Herzig  u.  H.  Meyer,  Ber.  28,  3258  (1895).  Monatsh.  17,  436  (1896). 
—  H.  Meyer,  Monatsh.  21,  263  (1900). 
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meinsamen  Eohlenstoffatom  eine  Gruppe  oder  ein  Atom  am  Benzolkem 
haftet,  welches  Neigung  zeigt,  mit  diesem  in  doppelte  Bindung  zu  treten. 
Befindet  sich  an  dieser  Stelle  des  Benzolringes  kein  derartiger  Sub- 
stituent,  so  wird  chinolde  Structur  nicht  zu  Stande  kommen  und  mit- 
hin ein  FarbstoflF,  wenn  die  chinolde  Gruppirung  die  Vorbedingung  fiir 
die  Bildung  eines  solchen  ist,  in  diesem  Falle  nicht  entstehen. 

Diese  Verhältnisse  zeigen  sich  besonders  deutlich  bei  der  Conden- 
sation  zwischen  Phtalsäureanhydrid  und  Orcin^.  Es  bilden  sich  bei 
dieser  Beaction  drei  isomere  Fluorankörper,  von  denen  nur  einer  sich 
dem  Fluorescem  ganz  analog  verhält,  während  die  beiden  anderen  keinen 
ausgeprägten  Farbstoffcharakter  besitzen.  Diesen  Verbindungen  sind  ver- 
muthlich  die  folgenden  Formeln  zuzuschreiben: 

^  -  GH..  « 


Ha 


CeH^-COOH 

Homofluorescei'n 

CHa 


OH/ 

di* CO 

Während   für   die   durch   die   zweite  Formel  wiedergegebene  Ver- 
bindung auch  noch  eine  chinolde  Form 

CH,  0 


CeH^-COOH 
möglich  wäre,  lässt  sich  der  durch  das  dritte  Schema  dargestellte  Körper 
nur   in  der  lactolden  Form  denken,   wenn  man  nicht  die  wenig  wahr- 
scheinliche  Annahme    einer    an    den   Benzolkem    doppelt    gebundenen 
Methylen-Gruppe  rCH^  zulassen  will. 

Das  Phtaleln  des  Hydrochinons'  ist,  obgleich  mit  dem  Fluorescem 
isomer,  gleichfalls  von  diesem  durch  seine  Farblosigkeit  unterschieden, 
weU,  wie  aus  der  Structur  des  Hydrochinons  hervorgeht,  die  Hydroxyl- 


*  R.  u.  H.  Meyer,  Ber.  29, 2627  (1896). 


>  R.  u.  H.  Meyer,  Ber.  28,  2959  (1895). 
11* 
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gruppen   in   dem  HydrochinonphtaleXn   die  Stellungen   5.5'   einnehmen 

müssen^: 

0 


Das  Fluoresceln  besitzt  an  sich  nur  geringe  technische  Bedeutung, 
da  es  durch  billigere,  gleich  gute  Farbstoffe  ersetzt  werden  kann;  da- 
gegen ist  das  durch  Bromiren  daraus  erhältliche  Eosin,  das  von 
Caeo  im  Jahre  1873  in  die  Farbstoffindustrie  eingeführt 'wurde  ^  nament- 
lich wegen  der  schön  fluorescirenden  Seidenfärbungen,  welche  es  erzeugt, 
sehr  geschätzt. 

Diphenylphtalide,  welche  nur  in  einem  Benzolkem  durch  Hydroxyle 
substituirt  sind,  sind  gleichfalls  bekannt  Sie  entstehen  bei  der  Conden- 
sation  der  o-Benzoylbenzoesäure  mit  Phenolen  mit  oder  ohne  Mitwirkung 
condensirender  Agentien^.  So  bildet  sich  aus  o-Benzoylbenzoesäure, 
Phenol  und  Zinnchlorid  beim  Erhitzen  ein  Monoxydiphenylphtalid: 


C«H, 


^CO-CeH« 
\C00H 


+  CeHs-OH  -  CeHv 


X^CeH,— OH 


+  H,0. 


Bei  der  Keduction  bilden  diese  Verbindungen  analog  dem  Diphenyl- 
phtalid  und  den  Phtalelnen  hydroxylirte  2-Triphenylmethancarbon8äuren. 

Die  Fähigkeit  des  Phtalsäureanhydrids  und  des  Phtalylchlorids, 
sich  mit  aromatischen  Körpern  unter  Bildung  von  Triphenylmethanderi- 
yaten  zu  condensiren,  lässt  sich  auch  auf  verschiedenartig  substituirte 
Phenole  ausdehnen.  So  entsteht  aus  dem  Salicylsäuremethylester  und 
Phtalylchlorid  eine  Verbindung  von  folgender  Formel*: 


CsH,. 


(c.H.<gOOCH3)^ 


Wird  diese  Verbindung  verseift,  so  tritt  gleichzeitig  mit  der  Abspaltung 
der  Methylgruppen  Anhydrisirung  unter  Herstellung  des  Pyronringes  ein, 
und  man  erhält  ein  Produkt  von  folgender  Zusammensetzung: 

>  R.  Mevbr  u.  Friedland,  Ber.  31,  1739  (1898);  32,  2108  (1899). 

«  Vgl.  NiirrzKi,  Farbstoffe,  4.  Aufl.,  S.  170  (1900). 

»  V.  Pechhann,  Ber.  13,  1608  (1880);  14,  1859  (1881). 

♦  LiMPEiCHT,  Ann.  303,  274  (1898). 
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Von  grosser  technischer  Bedeutang  sind  diejenigen  Farbstoffe,  welche 
aus  m-Amidophenol  bezw.  seinen  in  der  Amidogruppe  alkylirten  Deri- 
vaten mit  Phtalsäureanhydrid  entstehen.  Diese  anter  dem  Namen 
Rhodamine  bekannten  Farbstoffe  sind  wegen  ihrer  prächtigen  rothen 
Naance  geschätzt 

Die  Rhodamine^  enthalten  den  Pyroncomplex;  die  Amidogruppen 
beünden  sich  in  der  4-Stellung.  Die  Beaction  zwischen  Diäthyl-m- 
amidophenol,  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  lässt  sich  durch  die 
folgende  Gleichung  wiedergeben: 

OH 

-NCCA),  +  H,SO, 

'-N(C,H,), 

0  +  2  H,0 . 

N(C,H,),.HSO, 


^COOH 


Dem  so  entstehenden  Tetraäthylrhodaminsulfat  ist  ebenso  wie 
den  anderen  gefärbten  Salzen  und  den  Estern  der  Rhodamine  zweifel- 
los die  chinolde  Formel  beizulegen,  dagegen  wird  den  wasserfreien, 
YöUig  farblosen  Rhodaminbasen  die  lactolde  Structur  zukommen,  z.  B.: 

.CeH.-N(C,H,), 
CeH,-C<  >Ö 
I  '\ö;h,-N(C,H,),. 

CO—  O 

Die  Condensation  zwischen  Phtalsäureanhydrid  und  m-Amidophe- 
nolen  lässt  sich  in  einigen  Fällen  auch  ohne  Anwendung  eines  conden- 
sirenden  Mittels  ausführen,  doch  wird  alsdann  zweckmässig  bei  Gegen- 
wart eines  Ueberschusses  von  Phtalsäureanhydrid  gearbeitet 

Auch  aus  dem  FluoresceXn  lassen  sich  die  Rhodamine  gewinnen, 
und  zwar  auf  folgendem  Wege.  Phosphorpentachlorid  erzeugt  aus  dem 
FluoresceXn  das  Fluorescelnchlorid: 

,aH«— Gl 


CO    -0 


Cl 


Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R-Pat.  Nr.  44  002. 
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Lässt  man  auf  diesen  Körper  ein  secandäres  Amin  einwirken,  so  bildet 
sich  ein  Bhodamin,  z.  B.  mit  Diäthylamin  das  Tetraäthjlrhodamin  ^ 

In  umgekehrter  Weise  geht  das  an  den  Stickstoffatomen  nicht  sub- 
stituirte  Khodamin  über  seine  Tetrazoverbindung  in  Fluoresceln  über*. 

Die  Rhodamine  können  wie  freie  Garbonsäuren  esterificirt  werden^; 
so  entsteht  aus  Tetraäthylrhodamin  das  Chlorid  des  Esters: 

C^H^/^NDeH,-N(C  A),C1 . 
^COOCä 

Die  Esterificirung  kann  ausser  durch  die  dafür  üblichen  Mittel, 
wie  Alkohol  und  Mineralsäure,  auch  durch  Einwirkung  von  Halogen- 
alkylen  oder  analogen  Alkylirungsmitteln  hervorgerufen  werden,  und 
zwar  nicht  nur  bei  den  vollständig  alkylirten,  sondern  auch  bei  den 
partiell  alkylirten  Khodaminen.  Diese  Reaction  gestattet,  das  an  sich 
minderwerthige  Diäthylrhodamin  in  einen  Farbstoff  überzuführen,  welcher 
wegen  seiner  Echtheit  wie  in  Folge  seiner  auf  tannirter  Baumwolle 
leuchtend  rothen  Nuance  sehr  geschätzt  ist,   —  das  Rhodamin  6  G. 

£ine  analoge  Stnictar  wie  den  Rhodaminen  kommt  auch  den  Rhodolen  zu, 
welche  aus  m-Diozybenzoylbenzo^säure  und  m-Dialkylamidophenolen  entstehen  und 
ihrer  Constitution  nach  zwischen  dem  Fluorescei'n  und  dem  Rhodamin  stehen,  z.  B. 
das  aus  Diäthyl-m-amidophenol  und  DioxybenzoylbenzoSsäure   darstellbare  Diäthyl- 


rhodol 


4. 


300H  \C00H 

X  bezeichnet  einen  Säurerest 

An  Stelle  der  phenolartigen  Körper  können  auch  tertiäre  aroma- 
tische Basen  mit  Phtalsäureanhydrid  unter  Bildung  substituirter  Diphenyl- 
phtalide  zur  Keaction  gebracht  werden;  so  entsteht  mit  Dimethylanilin 
das  sogenannte  Dimethylanilinphtaleln: 

CO  C-[CeH,-N(CH,),], 

CeH,<f)0  +  2CeH,~N(CH,),  =  CeH^/^O .  +  H,0. 

do  CO 

>  Farbwerke  Höchst  a/M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  48  867.  —  A.  Fischer,  Ber.  32, 
82  (1899). 

'  R.  Meter  u.  Sündmacher,  Ber.  32,  2112  (1899). 

'  BBRHTHBEir,  Cötheuer  Chem.-Ztg.  16,  1956  (1892).  —  Badische  Anilin-  u. 
Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  71490. 

«  Dehnst,  Cöthener  Chem.  Ztg.  17,  654  (1893). 
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Die  Condensation  wird  zweckmässig  mittels  Ghlorzink  ausgeführt  l. 
Das  Dimethylanilinphtaleln  ist  farblos;  es  bildet  aber  gefärbte  Salze,  und 
zwar  primäre  grüne  und  säurereichere  gelbe  Salze.  Dem  Monochlor- 
hydrat  ist  wegen  seiner  Farbe  die  chinolde  Formel  zuzuertheilen,  also: 


C^CeH,-N(CH,), 


^COOH 

Malachitgriincarbonsfture  (2) 

Durch  Beduction  dieses  Phtalelns  entsteht  das  entsprechende  Phtalin: 

.CH=[C.H,-N{CH.),], 
CsHZ 

^COOH 

Die  letztere  Verbindung  lässt  sich  auch  durch  Condensation  der 
Phtalaldehydsäure  mit  Dimethylanilin  herstellen*.  Bei  der  Destillation 
mit  Barythydrat  spaltet  sie  die  Carboxylgruppe  ab  und  liefert  das  auch 
aus  Benzddehyd  und  Dimethylanilin  entstehende  4.4'-Tetramethyl- 
diamidotriphenylmethan  (vgl.  S.  120).  Damit  ist  die  Stellung  der  Amido- 
gruppen  im  Dimethylanilinphtaleln  festgestellt 

Der  Methylester  des  Dimethylanilinphtalins  liefert  bei  der  Oxydation 
ein  substituirtes  Malachitgrün  von  der  Formel: 

n^CeH,-N(CaEIa), 

*   *\C00CH, 

Die  diesem  Salz  entsprechende  freie  Base  ist  im  Gegensatz  zum 
freien  Dimethylanilinphtaleln  gefärbt,  da  ein  Uebergang  der  chinolden 
Form  m  die  lactolde  durch  die  Gegenwart  der  Carboxymethylgruppe 
verhindert  wird. 

Das  Dimethylanilinphtaleln  kann  auch  aus  der  4.Dimethylamido- 
benzoylbenzoesäure  und  Dimethylanilin  durch  Phosphortrichlorid  gewonnen 
werdend 

Die  Beaction  zwischen  Formaldehyd  und  Phenolen  (vgl.  S.  146)  lässt 
sich  auch  auf  Phenolcarbonsäuren  ausdehnen  und  liefert  so  Garbon- 
säuren der  Aurine  in  grosser  Zahl^.  Von  diesen  sind  besonders  die- 
jenigen hervorzuheben,  welche  aus  der  Salicylsäure  und  ihren  Homologen 
erhalten  werden  und  welche  Beizenfarbstoffe  darstellen  (vgl.  Bd.  IL 
Th.  I,  S.  268). 

Diese   Eigenschaft  verdanken    die    Farbstoffe    dem    Vorhandensein 

>  0.  Fischer,  Bar.  9,  1753  (1876);  10,  952,  1628  (1877);  11,  950  (1878);  12,  1684, 
1698  (1879);  13,  665  (1880).  Ann.  206,  88  (1881).  —  Vgl.  Lufbioht,  Ann.  300, 
228  (1898).  —  Halleb  u.  Uxobove,  Compt.  rend.  129,  90  (1899). 

>  Ebbbt,  Cöthener  Chem.  Ztg.  19,  2089  (1895). 

•  Hallbr  u.  Guyot,  Compt.  rend.  119,  205  (1894). 

*  J.  R.  Geioy  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  49970.  —  Farbwerke  Höchst  a/M.,  D.  R.- 
Pat.  Nr.  75803.  —  Chem.  Fabrik  vorm.  E.  Schebinq,  D.  R.-Pat  Nr.  80950.  —  N.  Caeo, 
Ber.  26,  939,  2671  (1892). 
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zweier  benachbarter  salzbildender  Gruppen,  der  Hydroxyl»  und  der  Carb- 
oxyl-Gruppe,  in  ihrem  Molecül. 

Als  Beiq>iel  sei  die  Aurintricarbonsäure  angeführt,  welche  aus 
Formaldehyd  und  Salicylsäure  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und 
Natriumnitrit  entsteht: 

H0-{  VC— <'  N-OH 

:00H 


Einzelne  Verbindungen. 

TriphenyliiLetlianearbonsäure  (7),  Triphenylesslgsäure^ 

(CgHß)3ZEC — COOH,  wird  entweder  aus  ihrem  Nitril  oder  durch  Cön- 
densation  von  Trichloressigsäure  mit  Benzol  mittels  Aluminiumchlorid 
gewonnen.  Sie  krystallisirt  in  feinen,  monoklinen  sechsseitigen  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  255 — 258^  (nach  vorherigem  Erweichen  bei  230^. 
Bei  höherem  Erhitzen  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Triphenylmethan. 
Dem  Versuch  der  Esterificirung  mit  Salzsäure  und  Alkohol  setzt  die 
Säure  einen  ähnlichen  Widerstand  entgegen  wie  die  o-disubstituirten 
Benzoesäuren  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  543),  indem  sie  selbst  bei  3-stündiger 
Behandlung  mit  einem  Salzsäurestrom  in  kochendem  Methylalkohol  nur 
zu  20  Procent  in  ihren  Ester  übergeht  Das  Nitril,  (0^115)3^  :C— CN, 
schmilzt  bei  127-5^  Bildung  s.  S.  129. 

TriphenylmetliaiicarboiisSure  (2)%  (CgHg),-  CH— C^H^— COOH, 
wird  erhalten  durch  Auflösen  von  Diphenylphtalid  (s.  u.)  in  heisser  alko- 
holischer Natronlauge  und  Kochen  der  Lösung  mit  Zinkstaub,  sowie  aus 
Phenylphtalid  (S.  92)  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid.  Sie  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  161 — 162^,  löst  sich  leicht  in 
Eisessig,  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroln  und  ist  unlös- 
lich in  Wasser.     Sie  oxydirt  sich  leicht  zu  Diphenylphtalid. 

Trlplienylearbliiolcarboii8aure-(2)-Aiiliydrld,  Blphenylphtalld, 
(CaH,),-C-C,H, 
Phtaloplieiioii',  1      1        ,  wird  erhalten  durch  Eintragen  von 

0-CO 
60 — 70  g  Aluminiumchlorid  in  ein  auf  40^  gehaltenes  Gemisch  von  80  g 

>  E.  u.  0.  F18CHEB,  Ann.  194,  260  (1878).  Ber.  U,  1599  (1878).  —  Elbs  u. 
Tolle,  J.  pr.  [2]  32,  622  (1885).  —  Hbtl  u.  V.  Meyer,  Ber.  28,  2788,  2788, 
2789  (1895). 

*  Baetbr,  Ann.  202,  52  (1880).  —  Grbslt,  Ann.  234,  242  (1886). 

>  Frixdbl  u.  Grafts,  Compt  rend.  84,  1452  (1877).  Ann.  eh.  [6]  1,  528  (1884> 
—  Baeter,  Ann.  202,  50  (1880).  —  Pechmann,  Ber.  14,  1865  (1881).  —  Nöltiho,  Ber. 
17,  387  (1884). 
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Phtalylchlorid  und  320  g  Benzol,  besser  beim  Zasatz  von  1  Theil  Alaminium- 
chlorid  zu  einem  Gemisch  von  1  Tb.  Essig-Benzoylbenzoesäure- Anhydrid  und 
5  Theilen  Benzol.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 115®  und  siedet  zwischen  419®  und  428®.  Beim  Kochen  mit  alko- 
holischer Natronlauge  wird  der  Lactonring  gesprengt  unter  Bildung  des 
Natriumsalzes  derTriphenylcarbinolcarbonsäure(2),  (CgH5)j=C(0H) — C^H^ 
— COONa.  Aus  der  Lösung  dieses  Salzes  fällen  Säuren  wieder  das  Di- 
phenylphtalid. 

4.4'-Tetrametliyldiamldodip]ieiiylplitaIld,  DlmethylanlUnphta- 
[{CH3),N-C,H,]3=C-C,H, 
Mn^  I      I 

0-CO 

Darstellung:  2MoL-Grew.  Dimethylanilin  und  1  Mol.-6ew.  Phtalsfiureanhydrid 
werden  mit  der  dem  Dimethylanilin  gleichen  Menge  trockenen  Ghlorzinks  zuerst  auf 
100 ^  dann  .4  Stunden  lang  auf  120—125^  erhitzt;  man  löst  die  Masse  in  heisser 
verdünnter  Salzsäure,  übersättigt  mit  Natronlauge  und  treibt  nnverändertes  Dimethyl- 
anilin ab. 

Es  krystallisirt  in  langen,  dicken  Prismen  oder  Rhomboedem,  schmilzt 
bei  190 — 191^.  Eisessig  und  Zinkstaub  reduciren  die  Verbindung  zu 
4.4'-Tetramethyldiamidotriphenylmethancarbon8äure(2")  oder 
Dimethylanilinphtalin,  [(CH3)3N— CeHJ^^-CH-C.H^— COOH. 

4.4- Bloxytripheny lnLethancarbonsaare (2 ") ,  Phenolphtalin % 
(HO— CeHJ,=CH— C^H^— COOK,  entsteht  bei  derßeduction  des  Phe- 
nolphtalelns  (s.  u.)  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge.  Es  krystallisirt  in 
kleinen,  bei  225^  schmelzenden  Nadeln.  Durch  Oxydationsmittel  wird 
es  in  PhenolphtaleXn  verwandelt  Die  Lösung  in  Schwefelsäure  wird 
durch  Braunstein  dunkelgrün  gefärbt. 

4.4'-Dloxytriplieiiylcarbiiiolearboii8äure  (2'')-Aiiliydild9  Phenol- 
(HO-C,H,),=C-CeH, 
phtaMnS  |      | 

0— CO 

Darstellung:  Zu  einer  heiss  hergestellten  und  auf  115°  abgekühlten  Lösung 
von  250  g  Phtalsäureanhydrid  in  200  g  concentrirter  Schwefelsäure  setzt  man  500  g 
geschmolzenes  Phenol  und  erhitzt  10 — 12  Stunden  auf  115— -120°.  Die  Schmelze 
wird  heiss  in  kochendes  Wasser  gegossen  und  bis  zum  Verschwinden  des  Phenol- 
geruches mit  Wasser  ausgekocht,  wobei  in  das  Wasser  Phtalsäure  übergeht,  welche 
daraus  wieder  gewonnen  werden  kann.  Der  Rückstand  wird  in  warmer  verdünnter 
Natronlauge  gelöst,  worauf  man  mit  Essigsäure  fällt  und  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  Salzsäure  24  Stunden  stehen  lässt  Durch  Umkrjstallisiren  aus  absolutem 
Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  wird  das  Phenolphtalein  gereinigt. 

Das  krystallisirte  Phenolphtalein  schmilzt  bei  250 — 253^,  es  löst 
sich  wenig  in  heissem  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol,  schwer  in 
Aether.  In  amorphem  Zustande  ist  es  in  Aether  leicht  löslich.  In 
kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien,  nicht  aber  in  Bicarbonaten^  löst 


>  Litteratur  s.  S.  167. 

»  Litteratur  s.  S.  155—156. 
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es  sich  auf;  die  Lösungen  sind  in  dicken  Schichten  roth,  in  dünneren 
violett.  Diesen  gefärbten  Salzen  kommt  wahrscheinlich  die  folgende 
Formel  zu: 

/CeH.-OMe 
CeH,-C< 


:OOMe 

Durch  überschüssige  Alkalilauge  werden  die  alkalischen  Lösungen 
entfärbt,  wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Salzen  der  folgenden  Form: 

CeH4-C(0H)-(C,H,—0Me), 

COOMe 

Aus  seinen  Lösungen  wird  das  Phtaleln  farblos  gefällt.  Die  grosse 
Litensitat  der  Färbung  der  alkalischen  Lösungen  macht  das  Phenol- 
phtaleln  zu  einem  sehr  brauchbaren  Indicator  in  der  Alkalimetrie. 

Das  Phenolphtaleln  bildet  mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt  ein  Di- 
acetylderivat  vom  Schmelzpunkt  143^,  durch  Brom  bezw.  Jod  wird  es 
in  ein  Tetrabrom-  bezw.  Tetrajodphenolphtaleln  verwandelt,  von 
denen  das  letztere  als  Antisepticum  (,,Nosophen'')  Anwendung  findet  ^ 
Salpeterschwefelsäure  führt  es  in  Tetranitrophenolphtaleln  über, 
ein  Produkt^  welches  bei  244^  schmilzt  und  im  Handel  unter  dem  Namen 
Aurotin  als  Farbstoff  vorkommt 2. 

CeH,~C=(C,H,Cl), 

Phenolphtaleinchlorid,    |  |  ,    entsteht  bei  der 

CO 0 

Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Phenolphtaleln;  es  schmilzt 
bei  155—1560. 

Hydrofluoransäure^  Anhydrid  der  2.2'-Dioxytrfplienylmetliaii- 

\C-TT/ 
^COOH 

des  Fluorans  (s.  u).  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub.  Es  bildet  kleine^  bei 
214— 217  <)  schmelzende  Nadeln. 

C<p«5*>0 
FluoranS     CeH^<f>0  (vgl.   S.  157),   entsteht  als    Neben- 

Produkt  bei  der  Darstellung  des  Phenolphtalelns  und  bleibt  beim 
Auflösen  des  letzteren  in  Natronlauge  ungelöst  zurück.  Es  krystal- 
lisirt  aus  Alkohol  in  grossen,   flachen ^   gestreiften  Nadeln  und  schmilzt 

>  Classen  u.  Lobb,  Ber.  28,  1608  (1895). 

«  Vgl.  NiETZD,  FarbfltoflRe,  4.  Aufl.,  S.  166  (1901). 

»  Litteratur  s.  S.  157—158. 


earbons&ure  (3"),  ^  ^  /     Vh / 

XnooTT 


QTJ/ 

"^  ''^       Entsteht  bei  der  Reduction 
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bei  173 — 175**.    Das  Fluoran  bezw.  die  Hydroäuoransäure  sind  als  die 
Muttersnbstanzen  der  Flnorescelne  aufzufassen. 

OH  /OH 

riuoresceXiiS  /\  '^•^8<0H    oder  /<         >0  • 

Die  technische  Darstellung  dieser  Verbindung  besteht  darin,  dass  5  Tlieile 
Phtalsänreanhydrid  mit  7  Theilen  Beaorcin  bis  zum  Erstarren  des  Gremisches  auf 
195—200^  erhitzt  werden.  Die  Schmelze  wird  in  Natronlauge  gelöst  und  mit 
Sfiure  ausgeflKllt  Um  das  FIuoresceYn  rein  zu  gewinnen,  kocht  man  die  Schmelze 
mit  Wasser  aus,  wäscht  sie  mit  wenig  Alkohol  ^  löst  in  Natronlauge  und  fällt  mit 
Schwefelsäure.  Der  Niederschlag  wird  mit  Aether  eztrahirt,  etwas  absoluter  Al- 
kohol zugesetzt  und  der  Aether  abdestillirt,  wobei  das  Fluoresceüi  sich  in  rothen 
Krusten  oder  Körnern  ausscheidet. 

Das  Flaoresceln  zersetzt  sich,  ohne  za  schmelzen^  oberhalb  290  ^ 
löst  sich  wenig  in  heissem  Wasser^  in  frisch  gefälltem  Zustande  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  ist  gelb  und  besitzt 
grüne  Fluorescenz.  In  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  löst  es 
sich  mit  dunkelrother  Farbe.  Beim  Verdünnen  geht  die  Färbung  in 
G-elb  über,  und  die  Lösung  fluorescirt  dann  gelbgrün.  Die  Intensität 
dieser  Fluorescenz  ist  eine  ganz  ausserordentliche;  da  sie  die  Gegenwart 
des  Fluorescelns  noch  in  den  yerdünntesten  Lösungen  erkennen  lässt, 
konnte  man  den  Zusammenhang  von  Flussgebieten,  welche  durch  unter- 
irdische Strömungen  communiciren,  mit  Hülfe  des  Fluorescelns  nach- 
weisen'. Auch  bietet  die  Entstehung  des  Fluorescelns  bezw.  analoger 
Farbstoffe  aus  Phtalsäure  und  Metadioxybenzolen  ein  bequemes  Mittel 
zum  Nachweis  des  Resorcins  bezw.  analoger  zweiwerthiger  Phenole  (vgl. 
Bd.  n,  Th.  I,  S.  414). 

Der  technische  Werth  des  Fluorescelns  liegt  nicht  in  seiner  directen 
Verwendung  als  Farbstoff,  sondern  in  der  Verarbeitung  zu  halogenirten 
Derivaten^  unter  denen  sich  werthyolle  Farbstoffe  befinden. 

Fluorescelnchlorid,  ^  g  /\q«   *    Cl ,  Schmelzpunkt  252^ 

CO 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Fluoresceln. 
Es  dient  zur  Herstellung  Ton  Rhodaminen,  namentlich  des  Tetraäthyl- 
rhodamins,  welches  daraus  mit  Diäthylamin  erhalten  wird. 

Tetrabromfluoreseeln ,    Eosln  S    ^  g  /\  ^•'^^'^«^OH       oder 


^  Litteratur  siehe  im  vorstehenden  allgemeinen  Theil. 
•  Vgl.  R.  Mbyeb's  Jahrbuch  der  Chemie  1893,  468. 
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f;^CgHBr3<Q 
nTTy/      CgHBr3<Q    ,  entsteht   bei    der   EJinwirkung   von   Brom   auf 

*   *\C00H 
Fluoresceln  ^ 

Das  Eosin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelbrothen,  alkoholhaltigen 
Krystallen^  aus  wässerigem,  salzsäurehaltigem  Alkohol  in  fleischfarbenen, 
alkoholfreien  Erystallen.  Die  alkoholische  Lösung  ist  rothgelb,  durch 
Zusatz  einer  Spur  von  Alkali  entsteht  eine  gelbgrtine  Fluorescenz.  Die 
Salze,  welche  beim  Auflösen  des  Eosins  in  Alkalilauge  entstehen,  ent- 
sprechen der  allgemeinen  Formel: 

^'^COOMe 


CeH4<f       CeHBr,s.o 


Das  Kaliumsalz  stellt  zusammengewachsene,  undeutlich  ausgebildete 
Prismen  mit  blauer  und  gelbgrüner  Oberflächenfarbe  dar.  Das  Kalium- 
und  Natrium-Salz  bilden  das  im  Handel  vorkommende  wasserlösliche 
Eosin. 

Eosin  dient  zum  Färben  von  Seide,  Wolle  und  Baumwolle.  Auf 
Seide  erzeugt  es,  in  schwach  saurem  Bade  ausgefärbt,  eine  rosenrothe 
Färbung  mit  gelblichem  Reflex.  Wolle  wird  in  schwach  essigsaurem 
Bade  gefärbt,  Baumwolle  wird  zunächst  mit  Bleizucker-  oder  Aluminium- 
acetat-Lösung  gebeizt  und  dann  mit  löslichem  Eosin  gefärbt 

Ausser  dem  Eosin  findet  sich  im  Handel  eine  Reihe  anderer 
Halogenderivate  des  Fluorescelns,  welche  durch  ihre  namentlich  auf 
Seide  hervortretenden  prachtvollen  rosenrothen  bis  blaurothen  Nuancen 
ausgezeichnet  sind.  Auch  finden  diese  Farbstoffe  zur  Darstellung  von 
Metalllacken  ausgedehnte  Verwendung. 
HO        0        OH 


Galleln^        I         1         1  Diese    Verbindung    wird    im 

CeH^-COOH 
Grossen  hergestellt  durch  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Gallus- 
säure oder  Pyrogallol  auf  200  %  Auslaugen  der  Schmelze  mit  Wasser, 
Waschen  mit  wenig  Sodalösung,   darauf  Auflösen  des  Rückstandes  in 
Soda  und  Fällen  mit  Schwefelsäure. 

Es  bildet  ein  braunrothes  Pulver  oder  grünschillemde  Krystalle, 
löst  sich  leicht  mit  dunkelrother  Farbe  in  Alkohol,  schwer  in  Aether. 
Alkalien   lösen   es,   wenn   sie   in   ungenügender  Menge  vorhanden  sind, 

^  Technische  Darstellung  b.  Bindsohedleb  u.  Busch,  Jb.  1878,  1185. 

^  Baeteb,  Ber.  4,  457,  663  (1871).  —  Büchka,  Ann.  209,  249  (1881).  — 
Prüd'bomme,  Bull.  [3]  11,  1138  (1894).  —  Ormdorff  u.  Brewer,  Am.  ehem.  Journ. 
23,  425  (1900). 
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mit  rother,  wenn  im  Ueberschuss  vorhanden,  mit  blauer  Farbe,  diese 
Färbung  ist  aber  nicht  beständig. 

Das  Gallem  findet  als  Eisen-,  Thonerde-  oder  Chrom-Lack  Ver- 
wendung namentlich  im  Kattun-  und  Woll-Druck,  und  zwar  in  der  Weise, 
dass  man  es  mit  den  Acetaten  der  Metalle  zusammen  aufdruckt  und 
darauf  durch  Dämpfen  den  Lack  erzeugt 

Seine  Hauptrerwendung  ist  jedoch  diejenige  zur  Darstellung  des 
Cörulelns,  eines  technisch  wichtigen  Farbstoffs  der  Anthracenreihe, 
welcher  beim  Elrhitzen  des  Gallelns  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
200  <>  entsteht 

C  TT  <^^(^a^6)2 
C"^  •    •    0 
TetraSthylrhodamiiieliloridS  CH^      ^«^"^NfC  H  )  Cl '    ^^^' 

*\C00H 
steht    aus   Phtalsäureanhydrid  und   Diäthyl-m'-amidophenol    oder    beim 
Elrhitzen   von  5   Theilen   Fluorescelnchlorid  mit  4  Theilen   salzsaurem 
Diäthylamin,   5   Theilen   kiystallisirtem  Natriumacetat    und   8   Theilen 
Alkohol  während  zwölf  Stunden  auf  200—220  «. 

Es  bildet  grüne  metallglänzende  Krystalle,  welche  in  Wasser  und 
Alkohol  mit  bläulichrother  Farbe  löslich  sind.  Das  Bhodamin  färbt 
Seide  prachtvoll  roth  mit  intensiver  Fluorescenz. 

Aldehyde  der  Triphefnylmethanreihe. 

Ein  Aldehyd  der  Triphenylmethanreihe  bildet  sich  bei  der  Condensatioii  von 
Terephtalaldehyd  and  Benzol  mittels  Schwefelsäure*;  ein  Derivat  dieses  Aldehyds 
entsteht  ans  Terephtalaldehyd  und  Dimethylanilin  durch  Chlorzink'.  Diesem  Derivat 
kommt  die  folgende  Constitution  zu: 


'-0-i^-<_ 


(CIUN-(  >— CH— <  >-N(CHJi 


i 


HO 

Hydrirte  Triphenylmethanderivate. 

Die  S.  103—104  beschriebene  Methode  zur  Darstellung  von  Hydrodiphenyl- 
methanderivaten  lässt  sich  auch  auf  die  Herstellung  von  Triphenylmethanderivaten 
ausdehnen,  welche  zwei  hydrirte  Benzolkeme  enthalten,  wenn  man  das  Hydroresorcin 
statt  mit  aliphatischen  mit  aromatischen  Aldehyden  condensirt.  So  entsteht  bei 
Verwendung  von  Benzaldehyd  ein  Triphenylmetlianderivat  folgender  Constitution: 

*  Litteratur  s.  S.  165—166. 

*  Oppbnhbimsb,  Ber.  19,  2028  (1886). 

*  Low,  Ann.  231,  381  (1885). 
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TeirapJienylmethan. 


CHt 

Benzalbishydroresorcin 


Tetraphenylmethan. 

Man  hat  sich  yiel&ch  bemüht,  das  Tetraphenylmethan 

C5H5  —  C — CgH^ 

C.H5 
darzustellen;  doch  entstanden  bei  allen  früheren,  dahin  zielenden  Ver- 
suchen immer  nur  Verbindungen  ^  welche  höchstens  drei  Benzolreste  an 
einem  und  demselben  Eohlenstoffatom  tragen  (vgl.  S.  110,  112,  118),  so 
dass  6s  schien,  als  sei  eine  Anhäufung  von  Tier  aromatischen  Gruppen 
an  einem  Eohlenstoffatom  nicht  möglich  ^ 

In  neuerer  Zeit  ist  es  jedoch  Gombebg  gelungen^,  diese  lange  ge- 
suchte Verbindung  herzustellen,  und  zwar  auf  folgendem  Wege.  Das 
Triphenylbrommethan  reagirt  mit  Phenylhydrazin  unter  Bildung  von 
Triphenylmethanhydrazobenzol : 

(CeH5),:=C-Br  +  NH,-NH-C.H5  «  (CeH5),--C-NH-NH-C.H5  +  HBr. 
Durch  Aboxydation  zweier  Wasserstoffatome  entsteht  hieraus  das  Tri- 
phenylmethanazobenzol  der  Formel: 

(C.H5)b-C-N=N-C.H,, 
und  diese  Azoverbindung  spaltet  beim  Erhitzen  mit  oder  ohne  Gontact- 
mittel,   wie  Kupferbronze,   den  Stickstoff  ab  unter  Bildung  von  Tetra- 
phenylmethan gemäss  der  Gleichung: 

(C.H5)a-C-N--N-C«H,  =  (C.H.)|-  --C-C.H,  +  N,. 
Tetraphenylmethan,  (CeH2)4C,  bildet  lange  schneeweisse  Erystalle 
vom  Schmelzpunkt  272^,   die  in  Aether,   Ligroln  und  Eisessig  unlös- 
lich sind. 

Tetranitrotetraphenylmethan  bildet  kleine  weisse  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 275^;  bei  der  Beduction  entsteht  daraus  die  Lenkobase  eines  Farbstoffes, 
welcher  in  seiner  Nuance  vom  Rosanilin  nicht  zu  unterscheiden  ist 


^  Hemilian,  Ber.  7,  1209  (1874).  —  Frtedel  ü.  Crafts,  Compt.  rend.  84,  1452 
(1877).  Ann.  eh.  [6]  1,  499  (1884).  —  E.  u.  O.  Fischee,  Ann.  1©4,  267  (1878),  — 
DöBMSR  u.  Maoattx,  Ber.  12,  1468  (1879).  —  Schwabz,  Ber.  14,  1528  (1881).  —  Elbs, 
Ber.  17,  701  (1884).  —  Döbner  u.  Pbtschow,  Ann.  242,  841  (1887).  —  Vgl.  Weisse, 
Ber.  28,  1537  (1895);  29,  1402  (1896).  —  V.  Meyer,  Ber.  28,  2792  (1895).  —  Gon- 
bero,  Ber.  33,  8144  (1900). 

«  GoMBERG,  Ber.  30,  2043  (1897).    Joum.  Am.  Soc.  20,  773  (1898). 
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Neunundvierzigstes  Kapitel. 

Verbindungen  mit  zwei  und  mehr  Benzolkemen, 
swisohen  welchen  eine  Kette  von  swei  KohlenstoflEatomen 

eingeschaltet  ist. 


Die  Gruppe  des  symmetrischen  Diphenyläthans. 

Constitution,  Benennung, 
Ortsbestimmung  und  allgemeiner  Charakter. 

Allen  Verbindungen,  welche  zwei  Benzolkeme  enthalten,  die  durch 
eine  Kette  von  zwei  Eohlenstoffatomen  mit  einander  verbunden  sind, 
liegt  das  folgende  Skelett  zu  Grunde: 


2\  /2'       8'\ 

l)-C-C-(l'  «')  . 


Die  in  dieses  Schema  eingezeichneten  Buchstaben  sollen  die  einzelnen 
chemischen  Orte  in  den  Diphenyläthan- Verbindungen  bezeichnen.  Diese 
Art  der  Benennung  schliesst  sich  eng  an  die  f&r  die  Diphenylmethan- 
körper  vorgeschlagene  Bezeichnungsweise  (vgl  S.  55)  an. 

Bei  der  Betrachtung  der  hier  zu  behandelnden  Gruppe  geht  man 
zweckmässig  von  drei  Kohlenwasserstoffen  aus,  welche  als  Grundsubstanzen 
sämmtlicher  hierhergehörigen  Verbindungen  gelten  können.  Diese  drei 
Eohlenwasderstoffe  unterscheiden  sich  von  einander  durch  den  verschieden 
hohen  Sättigungsgrad  der  beiden  mittelständigen  Eohlenstoffatome;  es 
sind  die  folgenden: 

C5H5 — CHj — CHj — CeHg 
Symm.  Diphenyläthan  oder  DibeDzyl, 

C^Hj — CH'^^^CH-— C^Hs 
Symm.  Diphenylftthylen  oder  Stilben, 

CftHö — Cz^C — CgH^ 
Diphenylacetylen  oder  Tolan. 

•  Während  das  Dibenzyl  eine  gesättigte  Verbindung  ist,  zeigen  Stilben 
und  Tolan  das  Verhalten  ungesättigter  Körper;  so  vermag  das  Stilben 
unter  Addition  von  zwei  Chloratomen  'in  einen  gesättigten  Körper,  das 
Stilbendichlorid 

CeHa-CHCl-CHCl-CeHj 

überzugehen,   während   das  Tolan  bei  der  Anlagerung  von  zwei  Chlor- 
atomen ein  ungesättigtes  Dichlorid 

CeHs-CCl-CCl-CeHj 
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ergiebt;    die  Anlagerung   von   4  Chloratomen   dagegen   führt  von   dem 
Tolan  zu  einem  gesättigten  Tetrachlorid: 

CaHö— CCl,— CCl,-CaHj . 

Ebenso  wie  in  der  Diphenjlmethanreihe,  haben  wir  auch  in  der 
Diphenyläthangrnppe  zu  unterscheiden  zwischen  denjenigen  Verbin- 
dungen, welche  Substituenten  in  der  aliphatischen  Kette^  und  denjenigen, 
welche  solche  in  den  Benzolkernen  enthalten  (vgl.  S.  55). 

Zu  den  Körpern,  welche  einfach  oder  doppelt  gebundene  Sauer- 
stoffatome  an  einem  oder  beiden  mittleren  Eohlenstoffatomen  tragen, 
gehören  die  am  längsten  bekannten  und  wichtigsten  Verbindungen  dieser 
Gruppe : 

Benzil,  CeHj— CO— CO— CeHs , 

Benzoin,  CeHj— CH(OH)— CO— CeHj  , 
Desoxybenzoin,  CeHj- CH,— CO— CßH^ , 

Hydrobenzoin  und  c,H,-CHiOH)-CH(OH)-CeH« , 
Isohydrobenzoln,        *    '  ^ 

Toluylenhydrat,  CeHj- GH,- CH(0H)-CeH8 . 

Alle  diese  Verbindungen  sind  durch  eine  Reihe  von  Oxydations- 
und Eeductions-Vorgängen  auf  das  Engste  mit  einander  verknüpft.  Als 
höchstes  Oxydationsprodukt  der  Reihe  ist  das  Benzil  anzusehen;  wird 
diese  Verbindung  der  weiteren  Einwirkung  oxydirender  Mittel  unter- 
worfen, so  zerfällt  ihr  Molecül  in  2  MoL  Benzoesäure: 

CeHs— CO— CO— CgHs  +  0  +  H,0  «  2C6H5— COOH. 

Diese  Spaltung  zu  Benzoesäure  oder  substituirten  Benzoesäuren 
ist  ein  ganz  allgemeines  Resultat  der  energischen  Oxydation  der 
Verbindungen  der  Diphenyläthangrnppe.  Die  fieaction  lässl  sich  mit 
Vortheil  zur  Ortsbestimmung  in  dieser  Gruppe  verwerthen,  insofern  sie 
sofort  eine  Antwort  auf  die  Frage  giebt,  ob  ein  Substituent  an  einem 
der  Benzolkeme  oder  an  einem  mittelständigen  Kohlenstoffatom  haftet, 
da  er  sich  nur  im  ersteren  Falle  in  der  entstandenen  Benzoesäure  wieder- 
finden, im  letzteren  dagegen  eliminirt  werden  wird.  Die  weitere  Unter- 
suchung des  oder  der  entstandenen  Benzolabkömmlinge  wird  dann  Auf- 
schluss  darüber  zu  geben  haben,  an  welchen  Stellen  der  Benzolkeme 
die  Substituenten  im  Molecül  des  angewandten  Diphenylmethan-Derivats 
sich  befanden  ^ 

Synthetische  Methoden  in  der  Gruppe  des  Diphenyläthans. 

Die  am  längsten  bekannte  Reaction,  welche  zur  Bildung  eines  Körpers 
der  Diphenyläthanreihe  führt,  ist  die  Umwandlung,  welche  der  Benz- 
aldehyd bei  der  Einwirkung  einer  alkoholischen  Cyankaliumlösung  erleidet; 
sie  besteht  in  dem  Zusammenschweissen  zweier  Molecüle  des  Aldehyds 


*  Vgl.  z.  B.  Leppebt,  Ber.  9,  14  (1876). 
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zn  einem  Molecül  Benzoln  unter  Verschiebung  der  Bindungen  ohne 
Aenderung  der  empirischen  Zusammensetzung: 

2  CeH.-CHO  -  CeHB-CH(0H)-C0-CeH5 . 
Zur  Entdeckung  dieser  Reaction  führte  die  Beobachtung  Ton  Wöhleb 
und  Liebig  \  dass  sich  das  Benzoln  bei  der  Eectification  des  aus  bitteren 
Mandeln  gewonnenen  blausäurehaltigen  Benzaldehyds  in  Gegenwart 
von  kaustischem  Kali  bildet  und  dass  dieselbe  Verbindung  in  grosser 
Menge  entsteht,  wenn  man  das  Bittermandelöl  mehrere  Wochen  mit 
kaustischem  Kali  stehen  lässt  oder  seine  wässerige  Lösung  mit  Kali  ver- 
setzt Wie  Zinin'  zeigte,  kann  man  die  Reaction  zweckmässig  in  der 
Weise  ausführen,  dass  man  blausäurehaltigen  Benzaldehyd  mit  alkoho- 
lischem Kali  oder  reinen  Benzaldehyd  mit  Blausäure  und  darauf  mit 
alkoholischem  Kali  versetzt  Nach  Zincke'  erhitzt  man  reinen  Benz- 
aldehyd mit  einer  wässerig-alkoholichen  Cyankaliumlösung;  die  Reaction 
verläuft  unter  diesen  Bedingungen  glatt  und  ist  in  kurzer  Zeit  be- 
endet Der  Mechanismus  dieser  interessanten  Umlagerung  ist  noch  nicht 
aufgeklärt,  namentlich  ist  die  Rolle,  welche  die  Blausäure  bei  dem  Process 
spielt,  noch  in  Dunkel  gehüllt  Zincee  nimmt  an,  dass  sich  als  Zwischen- 
produkt das  Benzaldehydcyanhydrin  bilde,  welches  dann  mit  einem 
weiteren  Molecül  Benzaldehyd   unter  Austritt  von  Blausäure  reagieren 

könnte: 

.OH  /OH 

CeH,-CH<         +  HCO-CeHs  -  CeH5-CH<  +  HCN . 

\CN  \cO-C8H5 

Diese  Auffassung  giebt  eine  Erklärung  dafür,  dass  nur  geringe  Mengen 
Blausäure  bezw.  Cyankalium  erforderlich  sind,  um  grosse  Quantitäten 
Benzaldehyd  in  Benzoln  überzuführen. 

Die  „Benzolnreaction"  (vgl.  auch  Bd.  II,  TL  I,  S.  480)  besitzt  ausser 
ihrem  wissenschaftlichen  Interesse  auch  für  die  Gewinnung  von  Ver- 
bindungen der  Diphenyläthanreihe  hohen  Werth  sowohl  wegen  ihres 
glatten  Verlaufe  als  auch  wegen  der  allgemeinen  Anwendung,  welche 
sie  gestattet  Die  meisten  Abkömmlinge  des  Benzaldehyds  sind,  sofern 
sie  die  intacte  Aldehydgruppe  enthalten*,  der  Benzoinreaction  zugänglich, 
so  sind  erhalten  worden: 

aus  p-Methylbenzaldehyd  das  4.4'-DimethylbenzoIn^ 

aus  symm.  Dimethylbenzaldehyd  das  3.5.3'.5'-TetramethylbenzoIn®, 

aus  Cuminol  das  Cuminoln  oder  4.4'-Diisopropylbenzoln^, 


*  Ann.  3,  276  (1832);  vgl.  Laurent,  Ann.  17,  88  (1836). 

>  ZiKiv,  Ann.  34,  186  (1840). 

»  ZiHCKE,  Ber.  9,  1772  Anm.  (1876).     Ann.  198,  150  (1879).  —  Vgl.  Nef,  Ann. 
287,  842  Anm.  (1895);  298,  312  (1897). 

^  GoLDscHHiEDT  u.  EooEB,  Monatsh.  12,  49  (1891). 

>  Stierlin,  Ber.  22,  380  (1889). 

•  Weiler,  Ber.  33,  335  (1900). 
'  BösLBR,  Ber.  14,  324  (1881). 

V.  Heyes  u.  Jacobson,  org.  Chem.  II.  2.  12     (April  01) 
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aus  Anisaldehyd  das  Anisoln  oder  4.4'-Dimethoxybenzoliii, 

aus  Piperonal  das  Piperinoln  oder  3.4.3'.4'-DimethyIentetroxybenzoTn^ 

aus  Terephtalaldehyd  der  4.4'-BenzoIndialdehyd^. 

Eine  Eeaction,  welche  von  allen  zur  Diphenyläthangruppe  hinüber- 
leitenden Vorgängen  mit  die  häufigste  Anwendung  gefunden  hat^  besteht 
in  der  Verkettung  zweier  Molecüle  eines  aromatischen  Aldehyds  oder 
Ketons  zu  einem  glykolartigen  Körper  (vgl.  Bd.  I,  S.  387,  562;  Bd.  II, 
Th.  1,  S.  482).  Diese  Umwandlung  wird  hervorgerufen,  wenn  die  in 
Bede  stehenden  Körper  mit  nascirendem  Wasserstoff  behandelt  werden; 
doch  ist  darauf  zu  achten,  dass  die  Seduction  nicht  mit  zu  energisch 
wirkenden  Mitteln  ausgeftihrt  wird,  da  alsdann  an  Stelle  des  durch 
Condensation  gebildeten  Diphenyläthan-Derivats  ein  einfaches  Benzol- 
derivat, und  zwar  ein  Alkohol,  erhalten  wird,  z.  B.: 

I.    2CeH5-CHO  +  H,  -  CeH5-CH(OH)-CH(OH)-CeH5, 
IL    CeHj-CHO  +  H,    =  CA-CHj.OH. 

Als  bestes  Reductionsmittel  zur  Erzielung  des  durch  die  erste 
Gleichung  wiedergegebenen  Vorganges  hat  sich  Natriumamalgam  erwiesen, 
welches  sowohl  mit  Wasser  als  auch  mit  Alkohol  zur  Anwendung  ge- 
langen kann. 

Das  aus  dem  Benzaldehyd  gemäss  der  obigen  Gleichung  I  entstehende 
Produkt  bildet  ein  Gemisch  zweier  Verbindungen,  welche  sich  durch  ihre 
sterische  Configuration  yon  einander  unterscheiden,  des  Hydrobenzolns 
und  Isohydrobenzolns^;  ihre  Beziehungen  zu  einander  sollen  weiter 
unten  (S.  216 — 218)  eingehender  besprochen  werden.  Dieselbe  Isomerie 
ist  auch  bei  einigen  substituirten  Hydrobenzolnen  beobachtet  worden  ^ 

Die  aus  den  gemischten  fettaromatischen  Ketonen  vom  Typus  des 
Acetophenons  entstehenden  substituirten  Hydrobenzolne  können  auch  als 
Pinakone  bezeichnet  werden  (vgl.  Bd.  I,  S.  562),  z.  B.  die  Verbindung 

CeH5-C(0H)-CH, 

I 

OeH5-6(OH)-CH, 
als  Pinakon  des  Acetophenons. 

Ausser  dem  Benzaldehyd  selbst^  sind  die  folgenden  Aldehyde  und 
Ketone  der  Benzolreihe   in  der  beschriebenen  Weise  reducirt  worden; 


'  R088EL,  Ann.  161,  25  (1869). 

"  Pbrkin,  Journ.  Soc.  59,  164  (1891). 

>  Grimacz,  Compt.  rend.  83,  826  (1876).  —  Oppenbsiher,  Ber.  18,  1815(1886). 

*  Forst  u.  Zincke,  Ber.  7,  1710  (1874). 

^  SAHO8AD8KT,  Ztschr.  Chem.  1868,  643.  —  Rössel,  Ann.  151,  42  (1869).  — 
Remsek  u.  Fittio,  Ztschr.  Chem.  1870,  97.  Ann.  159,  129  (1871).  —  Tismamk,  Ber. 
24,  S169  (1891). 

*  ZiviN,  Ann.  123,  125  (1862).  —  Chürcu,  Ann.  128,  301  (1863).  —  Claus,  Ann, 
137,  92  (1866).  —  Ammann,  Ann.  168,  70  (1873).  —  Forst  u.  Zincke,  Ber.  7,  1708 
(1874).  —  Paal,  Ber.  16,  1818  (1882);  16,  687  (1883);  17,  909  (1884).  —  Wallach, 
J.  pr.  [2]  26,  263  (1882).  —  Kaüffmann,  Ztschr.  f.  Elektrochemie  2,  365  (1895).  — 
Vgl.  Alexejefp,  Ann.  129,  347  (1S64).  —  Williams,  Ztschr.  Chem.  1867,  432. 
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Salicylaldehyd  \  p-  Oxy benzaldehy d  2,  p- Acetoxybenzaldehyd  *,  Anis- 
aldehyd*, CuminoP,  Piperonal*,  Vanillin^,  Acetophenon ®,  p-Methyl- 
acetophenon®,  Propylphenylketon  ^^,  Isopropylphenylketon^^ 

Eine  grosse  Zahl  weiterer  Synthesen  von  Diphenyläthanverbindungen 
lässt  sich  unter  dem  gemeinsamen  Gesichtspunkt  zusammenfassen^  dass 
sie  durch  Elimination  des  Halogens  aus  in  der  Seitenkette  halogenirten 
Benzolabkömmlingen  zur  Verkettung  zweier  Benzolkeme  führen.  Diese 
Halogenabspaltung  kann  entweder  durch  reducirende  Agentien  hervor- 
gerufen werden  oder  durch  solche  Mittel,  welche  Halogenwasserstoff 
abzuspalten  vermögen. 

Als  Prototyp  der  ersten  Klasse  von  Keactionen  kann  die  Darstellung 
des  Dibenzyls  aus  Benzylchlorid  und  Natrium  gelten,  welche  Cannizzabo 
und  Kossi^*  zur  Entdeckung  dieser  Grundsubstanz  der  Diphenyläthan- 
reihe  führte: 

2CeHs-CH,Cl  +  2Na  =  CeH^-CHj-CHj— CeH,  +  2NaCl. 
Die  Reaction  ist  an  einer  Reihe   im  Benzolkem   substituirter  Benzyl- 
chloride  ^'  sowie  an  solchen  Körpern  studirt  worden,  welche  noch  andere 
Gruppen  ausser  dem  Chlor  in  der  Toluolseitenkette  enthalten^*. 

Als  Beispiel  für  die  Verkettung  zweier  Benzolkeme  durch  Halogen- 
wasserstoffabspaJtung  aus  der  Seitenkette  sei  die  Darstellung  des  Stilbens 
durch  Leiten  der  Dämpfe  von  Benzylchlorid  über  erhitzten  Natronkalk 
erwähnt  ^^: 

2CeH5-CH,Cl  +  CaO  =  CeH^-CH^CH-CeHs  +  CaCl,  +  H,0. 

*  TiEMANN,  Ber.  19,  358  (1886);  24,  3169  (1891).  —  Habries,  Ber.  24,  3175  (1891). 
>  Herzfeld,  Ber.  10,  1268  (1877). 

«  TiEMAira,  Ber.  19,  356  (1886). 

*  Samosadzey,  Ztschr.  Chem.  1867,  679;  1868,  643.  —  Rössel,  Ann.  151, 
38,  42  (1869). 

*  Church,  Ann.  128,  304  (1863).  —  Claus,  Ann.  137,  104  (1866).  —  Raab, 
Ber.  10,  54  (1877).  —  Bösleb,  Ber.  14,  324  (1881).  —  Widman,  Ber.  19,  256  (1886). 

*  Reusen  u.  Fimo,  Ztschr.  Chem.  1870,  97.    Ann.  169,  129  (1871). 
'  TiEMANU,  Ber.  8,  1125  (1875). 

»  Emmerlino  u.  Ekglbr,  Ber.  4,  147  (1871);  6,  1005  (1873).  —  Buchka,  Ber.  10, 
1714  (1877).  —  Thöbmeb  u.  Zincke,  Ber.  13,  643  (1880).  —  Vgl.  Ciamictan  u.  Silbeb, 
Ber.  33,  2912  (1900). 

*  Claus,  J.  pr.  [2]  41,  403  (1890). 

*o  Schmidt  u.  Fiebbbo,  Ber.  6,  499  (1873). 

"  Claus,  J.  pr.  [2]  46,  481  (1892). 

**  Ann.  121,  250  (1862).  —  Stelling  u.  Fittio,  Ann.  137,  258  (1866).  —  Comey, 
Ber.  23,  1115  (1890).  —  Vgl.  Wubtz,  Ann.  Suppl.  8,  50  (1872).  —  Onüpbowicz, 
Ber.  17,   887  (1884).  —  Pelleorin,  Reo.  trav.  chim.  18,  457  (1899). 

^»  Cannizzaro  u.  Rossi,  Ann.  121,  251,  252  (1862).  —  Vollrath,  Ztschr.  Chem. 
1866,  489.  —  RosEB,  Ann.  238,  364  (1887).  —  Ebbeba,  Gazz.  chim.  18,  286  (1888). 

—  Vgl.  Frikdländeb  u.  Moscyc,  Ber.  28,  1143  (1895). 

"  Feanchimont,  Ber.  5,  1049  (1872).  —  Engleb  u.  Bethqe,  Ber.  7,  1127  (1874). 

-  Vgl.  Radziszbwsei,  Ber.  6,  494,  811  (1873). 

1*  LiMPBiCHT,  Ann.  139,  314  (1866). 

12* 
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Besonders  leicht  tritt  diese  Reaction  bei  solchen  Benzylchloridderivaten 
ein,  welche  noch  einen  negativen  Substituenten  im  Benzolkern  tragend 
Als  bestes  Mittel  zur  Halogenwasserstoffentziehung  erweist  sich  in  diesem 
Falle  alkoholische  Kalilauge.  So  entstehen  aus  o-  oder  p-Nitrobenzyl- 
chlorid  dinitrirte  Stilbene: 
2NO,.CeH4-CH,Cl  +  2K0H  =  NOjCeH^— CHr^CH— CeH^NO,  +  2KC1  +  2H,0; 

diese  Beaction  hat  zur  Entdeckung  stereoisomerer  Stilbenderivate  ge- 
führt, welche  später  (S.  193 — 195)  eingehender  besprochen  werden  sollen. 
Wie  die  Entziehung  von  Chlorwasserstoff  das  Benzylchlorid  in 
Stilben  verwandelt,  so  bildet  sich  dieser  Kohlenwasserstoff  auch,  wenn 
Benzalchlorid  oder  Benzalbromid  durch  Natrium,  Zinkstaub  oder  pulver- 
fbrmiges  Silber  oder  Kupfer  seines  Halogengehalts  beraubt  wird^  z.B.: 
2CaH5— CHCl,  +  4Na  =  CeH,— CH==CH-C<,H5  +  4NaCl. 

Nicht  so  vollständig  lässt  sich  die  Chlorentziehung  beim  Benzotri- 
Chlorid  durchführen;  wird  dieser  Körper  mit  Kupferpulver  erhitzt ^  so 
entsteht  je  nach  den  Versuchsbedingungen  entweder  Tolantetrachlorid 
oder  Tolandichlorid,  und  zwar  tritt  die  letzgenannte  Verbindung  da- 
bei in  zwei  stereoisomeren  Formen  auf: 

2CeH5-CCla— CI,     =  CeH,-CCl,-CCl,~CeHa, 
2CeH5-CCl,-2Cl,  =  CeHs-CCl-CCl-CaH^. 

In  ähnlicher  Weise  wie  aus  dem  Benzylchlorid  Dibenzyl  entsteht, 
bildet  sich  aus  dem  Benzoylchlorid  beim  Behandeln  seiner  ätherischen 
Lösung  mit  Natriumamalgam  Benzil^: 

2CeH,— COCl  +  2Na  -  CeHj— CO-CO-CaH^i  +  2NaCl. 

Analoge  Reactionen  sind  in  vereinzelten  Füllen  an  der  Benzoesäure  und  an 
einigen  substituirten  Benzamiden  beobachtet  worden  ^  und  in  naher  Beziehung  zu 
diesen  Vorgängen  steht  endlich  auch  die  Bildung  des  sog.  Diphtalyls  und  seiner 
Reductionsprodukte  neben  dem  Phtalid  bei  der  Reduction  des  Phtalsftureanhydrids 
mit  Eisessig  und  Zinkstaub ^  oder  des  Pbtalylchlorids  mit  staubförmigem  Silber^: 


^  Strakosch,  Ber.  6,  328  (1873).  —  ROoHEniER,  Ber.  16,  1625  (18S2).  —  Elbs 
u.  Bauer,  J.  pr.  [2]  34,  343  (1886).  —  Bischof?,  Ber.  21,  2071  (1888).  —  Walden 
u.  Kernbaum,  Ber.  23,  1958  (1890).  —  Witt,  Ber.  26,  79  (1892).  —  Michael  u. 
Jbanprätre,  Ber.  26,  1680  (1892).  --  Hell  u.  Wbikzweig,  Ber.  28,  2445  (1895).  — 
Nef,  Ann.  298,  257  (1897). 

»  LiMPRicHT,  Ann.  139,  818  (1866).  —  Lippmakv  u.  Hawuczek,  Jb.  1877,  405. 
Ohufbowicz,  Ber.  17,  835  (1884).  —  Gill,  Ber.  26,  649  (1893).  — •  Vgl.  Michaelsok 
u.  Lippmann,  Ann.  Suppl.  4,  113  (1865). 

»  Hanhart,  Ber.  16,  899,  901  (1882).  —  Onufrowicz,  Ber.  17,  833  (1884).  — 
Eiloart,  Am.  ehem.  Joum.  12,  231  (1890).  —  Fox,  Ber.  26,  653  (1893). 

^  Klinoer,  Rekul6'8  Lehrbuch  3,  419. 

'  Herrmann,  Ann.  132,  75  (1864).  —  Bambergeb  u.  Lodter,  Ber.  21,  55  (1888). 
—  Marx,  Ann.  263,  249  (1891).  —  Schall,  J.  pr.  [2]  64,  417  (1896). 

«  J.  Wislicenus,  Ber.  17,  2182  (1884).  ~  Hasselbach,  Ann.  243,  249  (1888). 

'  Ador,  Ann.  164,  229  (1872). 


Digitized  by 


QoO^Qi 


Diphenyläthanverbindungen  durch  Oxydation  von  Benzolder^ivcUen.      181 


CGI  C  yC 

2CeH,<^  >6  +  4Ag  =  CeH,/  >0      0<^  >CeH,  +  4AgCl . 

Phtaljlchlorid  Diphtaljl 

Eine  ähnliche  Wirkung,  wie  sie  die  Metalle  oder  Basen  auf  die  in 
der  Seitenkette  halogenirten  Benzolabkömmlinge  ausüben,  sehen  wir  in 
einzelnen  Fällen  auch  durch  den  Schwefel  hervorgerufen,  sei  es,  dass 
er  direct  auf  ein  sauerstoffhaltiges  Benzolderivat  wie  den  Benzaldehyd 
einwirkt,  wobei  vielleicht  die  indermediäre  Bildung  von  Thiobenzaldehyd 
anzunehmen  ist,  sei  es,  dass  man  von  einem  in  der  Seitenkette  geschwefelten 
Benzolderivat  ausgeht  So  bildet  sich  das  Stilben  bei  der  trockenen 
Destillation  von  Benzylsulfid  oder  Benzyldisulfid  —  eine  Reaction,  welche 
Laübent  ^  zur  Entdeckung  dieses  Kohlenwasserstoffs  flihrte  — ,  und  dieselbe 
Verbindung  entsteht  beim  Eirhitzen  von  Thiobenzaldehyd*  oder  von  Benz- 
aldehyd, mit  Schwefel^. 

Einzelne  Abkömmlinge  des  Benzols  sind  befähigt,  durch  directe 
Oxydation  unter  Abspaltung  von  Wasserstoff  in  Dibenzyl  oder  seine 
Derivate  überzugehen;  so  entsteht  aus  dem  Toluol  beim  Ueberleiten  über 
glühendes  Bleioxyd  neben  Ditolyl  und  höher  condensirten  Produkten 
Stilben*: 

2CeH5— CH,  +  2PbO  =  CeHj-CHr.CH-CeH,  +  2H,0  +  2Pb. 

In  ähnlicher  Weise  wirken  bei  Wasserbad-Temperatur  die  Persulfate 
auf  Toluol,  Aethylbenzol,  die  Xylole,  Propylbenzol,  Mesitylen,  tert.  m- 
Butyltoluol  ein  unter  Bildung  von  Dibenzyl  und  seinen  Homologen  bei 
gleichzeitiger  Entstehung  der  den  homologen  Benzolkohlenwasserstoffen 
entsprechenden  Aldehyde  ^    Aus  Toluol  entsteht  also  Benzaldehyd  und 

Dibenzyl: 

CeHj— CH,  +  0,  =  CsHb-CHO  +  H,0 

2CeH5-CH8  +  0    =  CeH5-CH,-CH,-CeH5  +  H,0  , 

aus  Aethylbenzol:  Phenylacetaldehyd  und  7.7'-Dimethyldibenzyl. 

Aehnliche  Oxydationserscheinungen  zeigen  sich  zuweilen  auch  bei 
der  Einwirkung  der  Halogene  oder  ihrer  Phosphorverbindungen  auf 
Toluol  und  ihm  nahestehende  Körper  ^ 

^  Berz.  Jb.  24,  484  (1845).  J.  pr.  36,  418  (1845).  —  Vgl.  Marcker,  Ann.  136, 
91  (1865).  —  LiMPRicHT  u.  ScHWANERT,  Ann.  146,  380  (1868).  —  Forst,  Ann.  178, 
370  (1875). 

«  Fleischer,  Ann.  140,  239  (1866).  —  Kopp,  Ber.  26,  601,  603  (1892).  Ann. 
277,  339  (1893).  —  Vgl.  Klinoeb,  Ber.  10,  1878  (1877). 

«  Barhaolia  u.  MARdUARDT,  Gsizz.  chlm.  21,  I,  202  (1891).  —  Vgl.  Radzis- 
ZEWSKI,  Ber.  6,  390,  758  (1873). 

*  Beer  u.  v.  Dorp,  Ber.  6,  754  (1873).  —  Lorenz,  Ber.  7,  1096  (1874). 

*  Moritz  u.  Wolppenstbin,  Ber.  32,  432,  2531  (1899). 

«  LiEBEBMAMN  u.  Palm,  Ber.  8,  378  (1875).  —  Michaelis  u.  Lange,  Ber.  8,  502, 
1315  (1875).  —  Libbermann  u.  Homeyer,  Ber.  12,  1971  (1879).  —  Reimer,  Ber.  13, 
742  (1880).  —  Chalanay  u.  Knövenaoel,  Ber.  26,  285,  289  (1892). 
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Während  in  den  besprochenen  Fällen  die  Zuaammenschweissang  zweier  Toluol- 
reste  «u  einem  DiphenjlftthankÖrper  nur  durch  die  Einwirkung  energisch  wirkender 
Oxydationsmittel  hervorgerufen  werden  kann,  wird  diese  Reaction  bei  den  Hydrazonen 
des  Benzaldehyds  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  beim  blossen  Erhitzen,  leichter 
noch  bei  Anwesenheit  alkoholischen  Kalis  bewirkt': 

CeHa-CH-N-NH-CeH«  CeH,-C^   N-NH-CeH^ 

+  0  =  I  +  H,0. 

CeH^-CH^rrN-NH— C^Hs  C^IL,— C_N— NH-CÄ 

Benzaldehydphenylhydrazon  Benzilosazon 

Dieser  Vorgang  hat  dadurch  ein  erhöhtes  theoretisches  Interesse  erlangt,  dass 
er  zur  Auffindung  stereoisomerer  Osazone  des  Benzils  geführt  liat.  Gewisse  andere 
stickstoffhaltige  Benzaldehyd-  bezw.  Benzoesäure- Abkömmlinge  reagiren  analog'. 

Auch  das  Phtalid  vermag  eine  derartige  Autoxydation  unter  dem  Einfluss  der 
Wärme  zu  erleiden,  indem  es  in  das  bereits  erwähnte  Diphtalyl  übergeht ': 

2CeH4<'  >b  =  C^H  /  >0     0<(  >CoH,  +  4H. 

Mit  ganz  besonderer  Leichtigkeit  sehen  wir  eine  solche  Zusammen- 
lagerung  zweier  Molecüle  am  p-Nitrotoluol  bezw.  der  p-Nitrotoluol-o-sulfo- 
säure  verlaufen*.  In  diesem  Falle  findet  die  Reaction  schon  statt, 
ohne  dass  ein  oxydirendes  Agens  von  aussen  hinzutritt:  es  ist  die 
Nitrognippe,  welche  unter  Abgabe  eines  Theiles  ihres  Sauerstoffs  die 
Oxydation  der  Methylseitenkette  und  damit  die  Vereinigung  zweier  Mole- 
cüle hervorruft 

Die  Reaction  wird  eingeleitet  durch  Erhitzen  des  p-Nitrotoluols  mit 
alkoholischem  Kali  oder  Natron  oder  der  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure  mit 
wässeriger  Natronlauge.  Die  Produkte,  welche  dabei  entstehen,  sind  nicht 
einheitlich,  doch  scheint  es,  dass  das  Hauptprodukt  sich  entsprechend 
der  folgenden  Gleichung  bildet: 

2 NO, .  CeH^— CH3  -  NO .  CeH4~CH    CH-CeH^  •  NO  +  2  HjO . 

Danach  wäre  das  Produkt  ein  Dinitrosostilben,  doch  sprechen  seine 
Reactionen  und  namentlich  die  der  entsprechenden  Disulfosäure,  welche 


*  Inole  u.  Mann,  Joum.  Soc.  67,  606  (1895).  —  Mikünni,  Gazz.  chim.  26,  I, 
451  (1896);  27,  II,  277  (1897);  29  II,  420  (1899).  —  Minunni  u.  Carta-Satta,  Gazz. 
chim.  28,  II,  877,  437  (1899).  —  Biltz,  Ann.  306,  165  (1899).  —  Biltz  u.  Weinands, 
Ann.  308,  1,  6,  9,  14  (1899);  Ber.  33,  2295  (1900).  —  Vgl.  Enoler,  Ber.  33,  1107 
(1900). 

«  Werner  u.  Skiba,  Ber.  32,  1654  (1899).  —  Werner  u.  Bloch,  Ber.  32,  1975 
(1899). 

'  GoLDSCHMiEDT,  Mouatsh.  16,  18  (1895). 

♦  Klinqer,  Ber.  16,  948  (1883).  —  Bender  u.  Schultz,  Ber.  19,  3234  (1886). 

—  0.  Fischer  u.  Hepp,  Ber.  26,  2231  (1893);  28,  2281  (1895).  —  Bender,  Ber.  28, 
422  (1895).  —  R18  u.  Simon,  Ber.  30,  2618  (1897);  31,  354  (1898).  —  Green  u. 
Wahl,  Ber.  30,  3097  (1897);  31,  1078  (1898).  —  J.  Schmidt,  Ber.  32,  2920  (1899). 

—  A.  Leonhardt  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Xr.  38735,  46  252,  48528.  —  Kalle  &  Co., 
D.  R.-Pat.  Nr.  79  241,  96  107,  96  929.  —  Vgl.  R.  Meyer  u.  Schafer,  Ber.  27,  3355 
(1894).  —  Reissert,   Ber.  30,   1052,   1053  (1897).   —  Schmidt,  Ber.  32,  2919  (1899). 
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aus  der .  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure  entsteht,  nicht  deutlich  für  die  An- 
wesenheit zweier  Nitrosogruppen,  so  dass  auch  eine  unsymmetrische  Re- 
duction  der  beiden  Nitrogruppen  nicht  ausgeschlossen  erscheint  Bei 
Gegenwart  alkalischer  Oxydationsmittel,  wie  Natriumhypochlorit,  entsteht 
aus  der  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure  je  nsich  den  Versuchsbedingungen  ent- 
weder 4 . 4'-  Dinitrodibenzyl-2 . 2'  disulfosäure  * : 

O.Nv  .NO, 

>CeHs-CH,-CH,-C8H,< 
HOjS/  ^SO.H       » 

oder  4 . 4'-  Dinitrostilben-2 . 2-'  disulfosäure  * : 

0,Nv  /NOj 

>CeH3-CH— CH-CeH,< 

HOaS/^  ^SO,H 

Die  beschriebene  Reaction  hat  dadurch  ein  technisches  Interesse  erlangt, 
dass  die  unter  yerschiedenen  Bedingungen  aus  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure 
und  Natronlauge  entstehenden  Produkte  sich  als  brauchbare  gelbe  bis 
gelbrothe  Substantive  BaumwoUfarbstoflFe  erwiesen  haben.  Dieselben 
linden  sich  im  Handel  unter  den  Bezeichnungen  Sonnengelb,  bezw. 
Curcumin  S  oder  Directgelb.  Durch  gemässigte  Reduction^  erleiden 
sie  eine  weitere  Umwandlung  in  orange  färbende  Produkte,  während  sie 
durch  Oxydation*  in  gelbere  Farbstoffe  übergeführt  werden.  Stark 
reducirende  Mittel  erzeugen  aus  den  Einwirkungsprodukten  von  Natron- 
lauge auf  p-Nitrotoluolsulfosäure  die  Diamidostilbendisulfosäure*,  aus 
welch'  letzterer  durch  Tetrazotirung  und  darauffolgende  Kuppelung  mit 
gewissen  Componenten  die  Farbstoffe  „Brillantgelb,  Chrysophenin,  Hessisch- 
Gelb,  -Violett  und  -Purpur"  dargestellt  werdend 

Auch  die  FBiEDEL-CBAPrs'sche  Eeaction  (vgl.  Bd. II,  Th.I,  S.  97)  hat  sich 
in  einigen  Fällen  zur  Herstellung  von  Verbindungen  der  Diphenyläthan- 
reihe  bewährt,  so  namentlich  zur  Erzeugung  des  Desoxybenzolns  und 
seiner  Derivate'  aus  dem  Chlorid  der  Phenylessigsäure,  Benzol  und 
Aluminiumchlorid,  wobei  jede  der  beiden  Componenten  durch  ihre  Homo- 
logen oder  Substitutionsprodukte  vertreten  werden  kann,  z.  B.: 
CeHs-CHj-COa  +  CeHe  =  CeH5-CH,-C0-C.H5  +  HCl. 
Der  Eintritt  des  Phenylessigsäureradicals  in  den  substituirten  Benzolkern 
findet   dabei   mit   Vorliebe   in  p-Stellung   zu   dem   Substituenten   statt; 


»  J.  R.  Gbiot  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  98760. 

"  Lbvinstein,  D.  R.-Pat  Nr.  106961. 

'  A.  Leonhabdt  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  96929. 

*  A.  Leonhakdt  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  96107. 
^  Bender  u.  Schultz,  Ber.  19,  8235  (1886). 

•  A.  Leonhardt  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  38735,  42466. 

'  Grabe  a.  Bunobker,  Ber.  12,  1080  (1879).  —  Mank,  Ber.  14,  1645  (1881).  — 
BöLLscHER,  Ber.  16,  1680,  1681  (1882).  —  Strabbmank,  Ber.  22,  1281  (1889).  — 
Wege,  Ber.  24,  3541  (1891).  —  Pbtrbnko-Kritschekko,  Ber.  26,  2289  (1892).  — 
Klaoes  u.  Lickroth,  Ber.  32,  1564  (1899). 
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184  Anwendungen  der  Friedet^  Grafts' sehen  Beaction, 

so  bildet  sich  aus  Phenylessigsäurechlorid  und  Toluol  das  4-Meth7l- 
desoxybenzoln: 

-CH,-CO-/  )-CH„ 


was  daraus  hervorgeht,  dass  bei  der  Oxydation  der  Verbindung  Tere- 
phtalsäure  und  p-l*oluylsäure  gebildet  werden. 

Das  bei  dieser  Reaotion  als  Ausgangsmaterial  dienende  Phenylessigsfturechlorid 
kann  auch  darch  das  isomere  Phenacylchlorid,  CeHs— CO— CH,C1,  ersetzt  werden*. 
Mit  Toluol  bildet  diese  Verbindung  ein  Methjldesoxyhenzolin,  welchem  wahrschein- 
lich die  Formel  eines  4'-Methylderiyats  zukommt: 

\-.CO-CHj-/         \-CHa. 

Bei  der  analogen  Darstellung  des  Dimethyldesoxybenzoins  aus  Chloracetyl- 
toluol,  CHj'CeH^-CO'CHsCl,  ist  es  nicht  nöthig,  das  Chloracetyltoluol  zuvor  aus 
Toluol,  Chloracetylchlorid  und  Aluminium chlorid  herzustellen ;  sondern  man  kann  die 
beiden  Reactionen  in  einer  Operation  ausfuhren,  indem  bei  erhöhter  Temperatur 
aus  Toluol,  Chloracetylchlorid  und  Alumininmchlorid  direct  Dimethyldesoxy* 
benzoin  entsteht: 

CH,.CejH5  +  C1CH,-C0a  +  CeHjCH, 

=  CHaCeH4--CH,~C0-CeH4.CH8  +  2HC1. 

Aehnlich  wie  Phenylessigsäurechlorid  reagirt  auch  Homophtalsäureanhydrid  mit 
Benzol  und  Aluminiumchlorid  unter  Bildung  von  Desoxybenzoincarbon8ftiure(2')': 

/CH,-CO  .CHj-CO-CeHs 


"•»•^oo-i   ^'^-<^"'\coon 


Auch  zweifach  halogenirte  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe,  in 
denen  die  Halogene  an  benachbarten  Eohlenstoffatomen  haften,  reagiren 
in  dieser  Weise  mit  Benzolkohlenwasserstoffen;  so  entsteht  aus  Benzol 
und  Aethylenchlorid  mittels  Aluminiumchlorid  Dibenzyl: 

CeH.  +  CICH,— CHjCl  +  CeH«  »  CeHa-CH.-CH.-CeHs  +  2HC1, 

aus  Propylenchlorid  (bezw.  AUylchlorid)  bildet  sich  7-MethyldibenzyP. 
Dimethylanilin  vereinigt   sich   mit  Aethylenbromid   auch   ohne  Zuhilfenahme 
eines  condensirenden  Mittels  zu  Tetramethyldiamidodiphenylftthan^: 

2CeH5.N(CH8)a  +  CHjBr-CHjBr 

=  (CH3),N.CeH,-CH,-CHa-CeH4N(CHa),  +  2HBr. 

Dibenzyl  entsteht  femer  an  Stelle  der  ungesättigten  Verbindungen 
aus  Acetylenbromid  oder  Acetylen,  Benzol  und  Aluminiumchlorid,  femer 
aus  Q)-Chloräthylbenzol,   Styroldibromid,  Vinyltribromid  oder  -trichlorid 


*  CoLLET,  Bull.  [3]  17,  506  (1897). 

»  Grabe  u.  Trümpy,  Ber.  31,  377  (1898). 

»  Silva,  Jb.  1879,  379,  380. 

*  ScHOOP,  Ber.  13,  2196  (1880). 
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Diphenyläihanverbindungen  aus  Benzyleyanid.  186 


oder  Dichloräther  bei   der  Einwirkung   auf  Benzol  in  Gegenwart  Ton 
Alumininmchlorid  ^ 

Eine  andere  Gruppe  synthetischer  Beactionen  beruht  auf  der  Be- 
.actionsfähigkeit  der  Methylenwasserstoffatome  in  gewissen  negativ  sub- 
stituirten  Benzyherbindungen.    Zu  diesen  gehören  vorzugsweise 

Benzyleyanid,  C^Hg— CH,— CN,  und 
Phenylessigsäure,  C^Hg— CHj— COOK. 

Bringt  man  Benzyleyanid  mit  Natriumäthylat  in  alkoholischer  Lösung 

zusammen   und   lässt   auf  dieses  Gemisch  Benzylchlorid   einwirken,   so 

entsteht  7-Cyandibenzyl*: 

CeH5-CH,-CN  +  NaOCjHs  +  CgHs-CH.Cl 

CeH5-CH-CH,-CeH, 

I  +NaCl  +  H0.C,H5. 

CN 

Sowohl  das  Benzyleyanid  als  das  damit  reagirende  Benzylchlorid 
kann  im  Benzolkem  oder  in  der  Seitenkette  substituirt  sein,  ohne  dass 
die  Beaction  dadurch  beeinträchtigt  würde  ^ 

Während  bei  der  eben  besprochenen  Condensation  nur  ein  Wasserstoff- 
atom im  Benzyleyanid  in  Mitleidenschaft  gezogen  wird,  reagiren  beide 
Wasserstoffatome  gleichzeitig,  wenn  das  Benzyleyanid  mit  einem  aro- 
matischen Aldehyd,  z.  B.  Benzaldehyd,  zur  Beaction  gebracht  wird*: 

C5H5 —  C^^CH — CeHg 
CÄ-CHj-CN  +  CeHs-CHO  =  t  +  H,0. 

CX 

Es  entsteht  also  7-Cyanstilben.  Auch  hier  wendet  man  zweckmässig 
Natriumäthylat  oder  andere  alkalische  Agentien,  wie  Piperidin,  als  Con- 
densationsmittel  an.  Diese  Beaction  kann  zur  Unterscheidung  von  im 
Benzolkem  alkylirten  Benzylcyaniden  von  den  Isomeren,  welche  den 
Substituenten  in  der  Methylengruppe  tragen,  dienen,  da  nur  die  ersteren 
mit  Benzaldehyd  zu  reagiren  vermögen.  Auch  sie  ist  einer  mannig- 
fachen Anwendung  fähig*. 


*  Akschütz,  Ann.  236,  154,  829,  388,  838  (1887).  —  Varet  u.  Vienne,  Compt. 
rend.  104,  1375  (1887).  —  Rawitzeb,  Bull.  [8]  17,  478  (1897).  —  Gardeür,  Centralbl. 
1898  I,  488. 

*  V.  Mbybb,  Ber.  20,  585  (1887).  —  A.  Meter,  Ber.  21,  1806  (1888). 

»  PipcKE,  Ber.  21,  1881  (1888).  —  Eichelbaum,  Ber.  21,  2679  (1888).  —  Eosso- 
LYMO,  Ber.  22,  1286  (1889).  —  V.  Meter,  Ann.  260,  125  (1889).  —  Janssen,  Ann. 
260,  125  (1889).  —  Buddebebq,  Ber.  23,  2069  (1890).  —  Vgl.  Chalanat  u.  Kkoeve- 
NAGEL,  Ber.  26,  294  (1892).  —  (tabriel  u.  Eschenbach,  Ber.  30,  8017  (1897).  — 
Waltheb  u.  Wetzuch,  J.  pr.  [2]  61,  189—193  (1900). 

*  V.  Meyer,  Ber.  21,  355  (1888).  —  Knoevenaoel,  D.  K.-Pat.  Nr.  94  182. 

*  Frost,  Ann.  260,  156  (1889).  —  Remse,  Ber.  23,  8188  (1890).  —  Psohobr, 
Ber.  31,  1289  (1898).  —  Gabbdil  u.  Eschenbach,  Ber.  31,  1082  (1898).  —  Vgl.  Neure, 
Ann.  260,  155  (1889).  —  Walther,  J.  pr.  [2]  57,  112  (1898). 
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186  Diplienyläthanv&f'bindnngen  aus  Fkenylessigsäure, 

Auch  einige  andere  sauerstoffhaltige  Benzolderivate,  wie  Benzoyl- 
chlorid,  Phtalsäureanhydrid  oder  Benzoesäureester,  lassen  sich  mit  Benzyl- 
cyanid  condensiren^ 

Während  die  Condensationen  zwischen  Benzylcyaniden  und  aro- 
matischen Aldehyden  durch  alkalische  Agentien  hervorgerufen  werden,, 
vereinigt  sich  das  phenylessigsaure  Natrium  mit  Aldehyden  unter  dem 
Einfluss  von  Essigsäureanhydrid  als  wasserentziehendem  Mittel*.  So 
bildet  sich  aus  Benzaldehyd,  ])henylessigsaurem  Natrium  und  Essigsäure- 
anhydrid Stilbencarbonsäure  (7)  oder  a-Phenylzimmtsäure: 

CeH, 

yC,B,  I 

CeHg-CHO  +  CH,<  =  CeH5~CH=C— COOH  +  H,0. 

^COOH 

Diese  Eeaction  stellt  eine  Ausfilhrüngsform  der  „PERKiN'schen 
Synthese**  vor  (vgl.  Bd.  I,  S.  489),  welche  bei  Anwendung  von  Benzal- 
dehyd und  Essigsäure  die  nicht   substituirte  Zimmtsäure  liefert. 

Die  Condensation  zwischen  Bonzaldehyd  und  FheuylessigBäure  iSsst  sich  auch 
durch  blosses  Erhitzen  der  Componenten  auf  hohe  Temperatur  hervorrufen,  doch 
entsteht  dann  an  Stelle  der  PhenylKimmtsäure  unter  Kohlensäureabspaltung  Stilben: 

CeHj-CHO  +  CeH5-CH,-C00H   =   CaHj— CH=CH-CeH,  +  CO,  +  H,0. 

Aus  einigen  substituirten  Benzaldehyden  können  jedoch  auch  nach  dieser  Methode 
die  entsprechend  substituirten  Phenylzimmtsäuren  gewonnen  werden*. 

In  ähnlicher  Weise  wie  mit  Benzaldehyd  reagirt  die  Phenylessig- 
saure mit  Phtalsäureanhydrid*,  nur  findet  bei  dieser  Reaction  eine  spon- 
tane Abspaltung  von  Kohlensäure  aus  dem  Molecül  der  Phenylessigsaure 
statt.  Es  bildet  sich  das  sogenannte  Benzalphtalid,  eine  Verbindung, 
welche  als  Lacton  einer  7-Oxystilbencarbonsäure  (2)  aufgefasst 
werden  kann: 

/CO  Cxi2 — C/^Hs  /C^CH — CgUg 

CeH4<    >0  +   I  =    CeH/  >0  +  CO.  +  H.O. 

^CO  COOK  \C0 

^  Gabriel,  Ber.  18,  1264  (1885).  —  Gabeiel  u.  Posner,  Ber.  27,  827,  2492 
(1894).  —  Braun,  Ber.  28, 1392(1895).  —  Harper,  Ber.  29,  2543  (1896).  —  Walther 
u.  Schickler,  J.  pr.  [2]  65,  305  (1897). 

•  Oolialoro,  Jb.  1878,  820;  1879,  731.  Gazz.  chim.  8,  429  (1878):  9,  426 
(1879).  —  Maonanimi,  Gazz.  chim.  16,  509,  511  (1885).  —  Oolialoro  u.  Rosini,  Gazz. 
chim.  20,  896  (1890).  --  Pschorr,  Ber.  29,  496  (1896);  33,  178(1900).  —  Pschorr, 
Wolfes  u.  Buckow,  Ber.  33,  167,  172  (1900).  —  Pschorr  u.  Sumuleanü,  Ber.  33, 
1816,  1822  (1900).  —  Pschorr  u.  Jäckbl,  Ber.  33,  1826  (1900).  —  Pschorr  u. 
Buckow,  Ber.  33,  18^9  (1900).  -   Vgl.  Michael,  Am.  ehem.  Joum.  1,  812  (1879). 

»  Walther  u.  Wetzlich,  J.  pr.  [2]  61,  169  (1900). 

^  Gabriel  n.  Michael,  Ber.  11,  1007  (1878).  ^  Gabriel,  Ber.  17,  2527  (1884); 
18,  1251,  2488,  3470  (1885):  19,  830  (1886);  20,  2863  (1887).  —  Gabriel  n.  Hendbss, 
Ber.  20,  2871  (1887).  —  Heilmann,  Ber.  23,  3157  (1890).  —  Ephraim,  Ber.  24,  2820, 
(1891);  26,  1377  (1893).  —  Ruhemann,  Ben  24,  3964  (1891).  —  Braun,  Ber.  28, 
1388  (1895).  —  Blank,  Ber.  29,  2376  (1896).  —  Bethmann,  Ber.  32,  1104  (1899).  — 
Goldberg,  Ber.  33,  2818  (1900). 
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Stuben  aits  Fumarsäure-  bezw.  Zimmtsäure-Phenylester.  187 


Die  „Benzalphtalidsynthese",  welche  eine  sehr  vielfache  Anwendung 
erlaubt,  wird  in  der  Weise  ausgef&hrt,  dass  Phenylessigsäure  oder  ihre 
Derivate  mit  Phtalsäureanhydrid  oder  dessen  Substitntionsprodukten 
unter  Zusatz  einer  geringen  Menge  entwässerten  Natriumacetats  erhitzt 
werden. 

In  analoger  Weise,  wie  Benzylcyanid  und  Phenylessigsäore  reagiren  auch 
einige  andere  Verbindungen,  welche  die  Benzylgruppe  enthalten,  mit  Benzaldehyd 
und  fthnlichen  Verbindungen  unter  Wasseraustritt  und  Bildung  von  Stilbenderivaten  *. 
Von  diesen  Reactionen  sei  hier  besonders  diejenige  hervorgehoben,  welche  zwischen 
Phenylbrenztraubensfture  und  Benzaldehyd  stattfindet  und  zur  Entstehung  des  Lac- 
tons  einer  Toluylenhydrat-7'-glyoxylsäure  fahrt*: 

CeH^-CH,  +  CHO-CeH^         CeH.-CH-CH-CeH. 

I  ,  I         >0  +H.0, 

CO-COOH  C0-(50 

und  ferner  die  Bildung  des  Diphtalyls  aus  Phalid  und  Phtalsäureanhydrid*: 

/CO  /CH,  yC  /C 

Einige  Bildungsreactionen  von  Verbindungen  der  Diphenyläthan- 
reihe  beruhen  darauf,  dass  aus  einer  aus  mehreren  Atomen  bestehen- 
den Kette,  welche  zwei  Benzolkeme  verbindet,  in  der  Hitze  eines 
oder  mehrere  Glieder  herausgespalten  werden ;  so  gehen  die  aromatischen 
Ester  der  Fumarsäure  bei  langsamer  Destillation  zunächst  unter  Kohlen- 
säureabspaltung in  die  entsprechenden  Zimmtsäureester  über,  und  diese 
zerfallen  weiter  in  Kohlensäure  und  Stilben*: 

CeHs.O.C-CH-CH-CO.CeHe  =>  CaHs-CH^CH-CO.CeHs  +  CO,, 
CeH5-CH-CH-C0,.CaH,  «  CÄ-CH-CH-C^H^  +  CO,. 

In  ähnlicher  Weise  entstehen  aus  den  Condensationsprodukten  der  aromatischen 
Aldehyde  mit  Hydrazin  bei  der  Destillation  Stilbene^  z.  B.r 

CH,  •  CeH4-CH=N-N=CH-CoH4  •  CH, 

=  N,  +  CH,.CejH4-CH=CH— CeH4.CH, . 
Das  as-Dibenzylhydrazin  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  neben 
Stickstoff  Dibenzyl«: 

CqHs — CHjv  CeUs — CHj 

>N-NH,  +  2HgO   =  I       +  N,  +  H,0  +  Hg,0. 

C.H5-CH/  CeH^-CH, 

Von  Wichtigkeit  für  die  Erkennung  des  DesoxybenzoTns  als  eines 
Benzylphenylketons  ist  eine  Keaction,  welche  zeigt,  dass  diese  Verbindung 


1  Gabriel,  Ber.  20,  1205  (1887).  —  Milleb  u.  Rohde,  Ber.  23,  1073  (1890).  — 
GoLDSCHMiEDT  u.  Knöpfer,  Mouatsh.  18,  437  (1897);  19,  406  (1898). 

•  Eblemmeybb  jun.  u.  Kniobt,  Ber.  27,  2224  (1894).  —  Erlemmeyer  jun.,  Ber. 
20,  2&85  (1896).  —  Erlenmeyeb  jun.  u.  Lux,  Ber.  31,  2218,  2224  (1S98). 

»  Grabe  u.  Gityb,  Ann.  233,  241  (1886). 

♦  Ahsohütz,  Ber.  18,  1945  (1885).  —  Akschötz  u.  Wirtz,  Ber.  18,  1947  (1885). 

*  CuRTius  u.  Jay,  J.  pr.  [2|39,  45  (1889).  —  Bouveault,  Bull.  [3]  17,  368  (1897). 

•  Busch  u.  Weiss,  Ber.  33,  2701  (1900). 
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188     Desoxybenxöin  aus  benzoesaurem  und  phenylessigaaurein  Calcium. 


sich  nach  der  für  alle  Ketone  gültigen  allgemeinen  Methode  gewinnen 
lässt,  nämlich  durch  Destillation  des  Gemisches  der  Calciumsalze  zweier 
organischer  Säuren  (vgl.  Bd.  I,  S.  383)^: 

'^^'^iliM  =  ^*«>'  -^  C.H.-CH.-CO-C.H.. 

Auf  dem  Additionsrermögen  der  Eohlenstofifdoppelbindung  beruht 
eine  interessante  Bildungsweise  der  Homologen  des  Dibenzyls.  Diese 
Verbindungen  entstehen  nämlich  bei  der  Einwirkung  der  Homologen  des 
Benzols,  wie  Toluol,  die  Xylole,  Pseudocumol,  auf  Styrol  durch  die 
condensirende  Wirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur*,  z.  B.: 

CeHg — CH  OeHj — CH — CHj — ^6^5 

1      +  CHa-CeH«  -  |       . 

CH,  CHj 

In  sehr  complicirt  verlaufender  Reaction  gelangt  man  zu  Verbindungen  der 
HydrobenzoYnreihe,  indem  man  GlykocoU  und  Benzaldehjd  auf  einander  unter  dem 
Einfluss  alkalischer  Condensationsmittel  wirken  läset;  es  entsteht  das  Diphenyl- 
Oxäthylamin»,  Calla— CH(0H)—CH(NH,)—CaH5.  Zur  Erklärung  der  Reaction 
kann  man  annehmen,  dass  in  erster  Phase  ein  normales  Condensationsprodukt  aus 
gleichen  Molecülen  der  Componenten  gebildet  wird,  welches  sich  dann  unter  Ver- 
schiebung der  Doppelbindung  (in  der  Richtung  zur  Carboxylgruppe)  umlagert: 

CeH,-CHO +NH,-CHj-COOH  =  CeHB-CH«N-CH,-COOH, 

CeH»— CH«N-CH,~COOH  =  CeHs-CH.-N-CH-COOH; 

das  60  enstandene  Umlagerungsprodukt  addirt  1  Mol.  Benzaldehyd: 

CeH5-CH-N=«CH-C00H 
CeH5-CH,-N=CH-C00H  +  CeHj-CHO  =  | 

CeHj-CH— OH 

das  Additionsprodukt  zerfallt  alsdann  in  Glyoxylsäure  und  Diphenyl-Ozäthylamin: 

CeH,-CH-N«CH-COOH  CeH^-CH— NH, 

I  4-H,0  =        ,        I  +CHO-COOH. 

C^Hs-CH-OH  Ceäfi  ~CH-OH 

Von  sonstigen  Bildungsweisen  von  Körpern  der  Diphenyläthanreihe  seien  noch 
zwei  Uebergänge  aus  der  Diphenylmethan-  bezw.  der  Diphenylpropan-Gruppe  erwähnt. 

Die  erste  dieser  Reactionen  ist  schon  bei  Besprechung  der  Diphenylmethan- 
derivate  eingehend  erörtert  worden  (vgl.  8.  78 — 79),  die  zweite  ist  in  Parallele  zu 
stellen  mit  der  Umwandlung  des  Benzils  in  Benzilsäure  (vgl.  S.  78);  sie  besteht  in 
der  Bildung  von  Tolu7lenhydratcarbonsäure(7)  oder  Czydibenzylcarbonsäure 
aus  Dibenzylketon  (S.  254)  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Kalilauge  und  Luft^: 

CeHj-CHjv  CeH5-C(0H)-C00K 

>C0  +  KOH  +  0,  =  I  +  H,0. 

CeH.-CH,/  CeH^-CH, 


»  Radziszewski,  Ber.  6,  489  (1873);  8,  756  (1875). 

'  Krämer,  Spilker  u.  Eberhardt,  Ber.  23,  3271  (1890). 

3  Erlknueyer  jun.,  Ber.  28,  1866  (1895);  30,  1527,  2896  (1897). 

*  BoGDANOwsKA,  Bcr.  26,  1276  (1892). 


Digitized  by 


QoO^Qi 


Die  Kohlenwasserstoffe  der  Dihenxylreihe.  189 


Aaf  die  Entstehung  von  Abkömmlingen  des  Dibenzyls  in  Reactionen,  bei  welchen 
man  die  Bildung  von  Körpern  der  Diphenylreihe  erwarten  sollte,  ist  schon  firüher 
(vgl.  S.  13)  hingewiesen  worden  ^ 

Ausser  den  beschriebenen  synthetischen  Methoden  ist  noch  eine 
Keihe  von  einzelnen  Eeactionen  bekannt,  durch  welche  sich  Verbindungen 
der  Diphenyläthangruppe  bilden*. 


Specielle  Uebersicht  der  Verbindungen  der 
Diphenyläthanreihe. 

Das  Dibenzyl  und  seine  Homologen, 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Dibenzylreihe  von  der  allgemeinen  Form 
C„H,„_,^  sind  theils  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste,  theils  ölige 
Körper,  zu  deren  Gewinnung  die  meisten  der  oben  zusammengestellten 
synthetischen  Processe  benutzt  werden  können.  Von  Verbindungen 
dieser  homologen  Reihe  hat  nur  das  Dibenzyl  selbst  eingehendere  Be- 
arbeitung erfahren.  Am  wichtigsten  sind  die  Zersetzungen  und  Um- 
wandlungen, welche  dieser  Kohlenwasserstoff  bei  erhöhter  Temperatur 
oder  unter  der  gemässigten  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  er- 
leidet Es  zeigt  sich  hierbei  die  Tendenz  zum  Uebergang  in  ein  wasser- 
stoffärmeres System,  das  Stilben.  So  bildet  sich  aus  Dibenzyl,  welches 
in  einem  evacuirten  geschlossenen  Rohr  auf  Rothgluth  erhitzt  wird, 
Stilben  und  daneben  in  Folge  der  Reductionswirkung  des  entstehenden 
und  am  Entweichen  gehinderten  Wasserstoffs  Toluol': 

2CeH6-CH,-CH,-CeH,  =  CeH5-CH=:CH~C.H8  +  2CeH5-CH,. 

Werden  dagegen  die  Dämpfe  des  Dibenzyls  durch  ein  offenes  glühen- 
des Rohr  geleitet,  so  geht  die  Wasserstoffentziehung  noch  weiter,  indem 
auch  die  Benzolkeme  in  Mitleidenschaft  gezogen  werden  und  neben 
Stilben  Phenanthren  entsteht*: 

CeHB-CH,-CH,-CeHs   =  H,  +  CeH^-CH-CH-CeH» 

C^Hg — CH  C5H4— CH 

1^  =  H,  +  I  (     . 

C0H5 — CH  >^6^4 — CH 

Stilben  Phenanthren 


^  WEtLER,  Ber.  29,  111  (1896);  32,  1056  (1899);  33,  334  (1900). 

»  Vgl.:  Brunne»,  Ann.  151,  133  (1869)  —  Schoop,  Ber.  13,  2196  (1880).  — 
Errera,  Gazz.  chim.  16,  310  (1886).  —  Tröosr,  J.  pr.  [2]  36,  241  (1887).  —  Bischoff 
u.  Waldev,  Ann.  279,  118  (1894).  —  Harries  u.  Eschenbach,  Ber.  29,  383,  2121 
(1896),  —  Reissert,  Ber.  30,  1039  (1897).  —  Nbf,  Ann.  298,  257  (1897).  —  Grabe 
u.  Trümpy,  Ber.  31,  875  (1898). 

•  Barbier,  Jb.  1874,  359;  Ber.  7,  1036  (1874). 

*  Grabe,  Ber.  6,  125  (1873).  Ann.  167,  156  (1873).  —  Barbier,  Jb.  1876, 
366.  —  Vgl.  Dreher  u.  Otto,  Ann.  164,  177  (1870). 
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192  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Stilben-  und  Tolan- Reihe. 


Oxydationsmittel  wie  Bleioxyd,  Schwefel,  Chlor  bewirken  unter  geeig- 
neten Bedingungen  gleichfalls  Umwandlung  des  Dibenzyls  in   Stilben  ^ 

Umgekehrt  lassen  sich  die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  Tolan 
und  Stilben  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor  in  Dibenzyl  zurückver- 
wandeln^. 

Bei  energischer  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  oder  Chrom- 
säure zerfällt  das  Dibenzyl  in  2  Mol.  Benzoesäure  S; 

CeH8-CH,-CH,-CeH5  +  50  =  2CeH,-C00H  +  H,0. 

Durch  eingreifende  Behandlung  mit  Chlor  spaltet  es  sich  in  Perchlor- 
benzol  und  Perchloräthan*. 

In  der  Tabelle  Nr.  75  ist  das  Dibenzyl  mit  seinen  höheren  Homo- 
logen und  einer  Anzahl  solcher  Abkömmlinge  zusammengestellt,  welche 
durch  Ersatz  Ton  Wasserstoffatomen  der  Benzolkeme  entstanden  sind.  Die 
in  der  Aethangruppe  substituirten  Dibenzylverbindungen  werden  theils 
unter  den  Stilben-  und  Tolan-Körpern,  deren  Additionsprodukte  sie  dar- 
stellen, theils  unter  den  Alkoholen  und  Ketonen  der  Dibenzylreihe  ab- 
gehandelt werden,  während  die  Dibenzylcarbonsäuren  gemeinsam  mit  den 
wasserstoffärmeren  Carboxylprodukten  in  einem  besonderen  Abschnitt 
(S.  222  ff.)  besprochen  werden. 

Dibenzyl,  symm.  Dlphenyiathan^  CgHß— CH^— CH,— C^Hg,  bildet 
beim  Erstarren  grosse,  wasserhelle  Krystalle;  aus  Alkohol  krystallisirt 
es  in  langen,  glänzenden  Spicssen,  aus  Aether  in  monoklinen  Krystallen; 
es  löst  sich  ziemlich  reichlich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  Aether. 

Darstellung*:  50  g  Benzylclilorid  werden  mit  12  g  grobgeschnittenem  Natiiuin 
3 — 4  Standen  lang  im  offenen  Kolben  am  Rückflusskühler  erhitzt,  worauf  man  das 
entstandene  Dibenzyl  abdestillirt. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Stilben-  und  Tolan- Gruppe  und  deren 
Additionsprodukte. 

Die  in  diese  Gruppe  gehörigen  Verbindungen  leiten  sich  von  den 
beiden  Kohlenwasserstoffen: 

Stilben  oder  symm.  Diphenyläthylen,  C^Hg— CH=CH— CgH^, 

und  Tolan  oder  Diphenylacetylen,  C^Hg— C^C — C^Hg,     ab. 

Das  Stilben  ist  unter  allen  der  Diphenyläthangruppe  zugehörigen 
Körpern  derjenige,  welcher  sich  am  leichtesten  aus  den  verschiedensten 


^  Behb  u.  V.  Dorf,  Ber.  6,  754  (1873).  —  Kadziszewskt,  Her.  6,  390  (1873);  8, 
758  (1875).  —  Kade,  J.  pr.  [2]  19,  461  (1879).  —  Vgl.  auch  Michaelis  u.  Lange, 
Ber.  8.  502,  1313  (1875).  —  Weiler,  Ber.  32,  1051  (1899). 

'  LiMPaiCHT  u.  ScHWAKERT,  Ann.  146,  334  (1868).  —  Barbieb,  Jb.  1874,  421. 

^  Leppert,  Ber.  9,  14  (1876). 

*  Merz  u.  Weith,  Ber.  12,  677  (1879);  16,  2877  (1883). 

^  Litteratur  s.  vorstehende  Tabelle. 

«  CoMEY,  Ber.  23,  1115  (1890). 
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Entdeckung  des  Stilbens;  Raumfortneln  für  dasselbe.  193 

anderen  dieser  Gruppe  angehörenden  Verbindungen  bildet.  Seine  Ent- 
stehung aus  Dibenzyl  wurde  schon  oben  (S.  189)  besprochen.  Es 
entsteht  femer  aus  dem  T-Oxydibenzyl  oder  Toluylenhydrat  beim  Destil- 
liren oder  durch  Einwirkung  von  siedender  verdünnter  Schwefelsäure^: 

CeHs— CH,-CH(OH)— CeH.  =  H,0  +  CeH»— CH=CH-CeH5, 

bei  der  Destillation  des  Diphenylchlorathans  (vgl  S.  78),  sowie  durch 
viele  andere  Umwandlungen  von  Dibenzylderiyaten. 

Das  Stilben  ist  von  Laurent  im  Jahre  1845  entdeckt  worden';  er 
erhielt  es  durch  Destillation  von  Benzylsuliid: 

•  C9H5 — CHg — 8 — GH| — CqHj   SB  CdHs— CH"«"CH — CeHs  +  H^S. 

Die  Oxydation  des  Stilbens  verläuft  in  analoger  Weise  wie  die  des 
Dibenzyls  (S.  192),  nur  hat  man  hier  als  Zwischenprodukt  die  Entstehung 
von  Benzaldehyd  beobachten  können ,  welcher  bei  weiterer  Einwirkung 
des  Oxydationsmittels  in  Benzoesäure  übergeht'. 

Der  Uebergang  des  Stilbens  in  Phenanthren  bei  hoher  Temperatur 
wurde  schon  erwähnt  (vgl.  S.  189). 

Das  Stilben  bietet  als  ungesättigte  Verbindung  die  Möglichkeit  des 
Vorhandenseins  zweier  stereoisomerer  Formen  dar,  welche  folgenden 
schematischen  Darstellungen  entsprechen  mtissten  (vgl.  Bd.  I,  S.  86): 

Cffii — C — H  CJeHg — C — H 

I  und  I 

CeUs — C — H  H — C — C^Hs 

eis  trans 

In  der  That  konnte  neuerdings  das  Auftreten  einer  mit  dem  Stilben 
isomeren  flüssigen  Verbindung  beobachtet  werden  ^  welche  wohl  als  das 
theoretisch  vorauszusehende  Stereoisomere  des  lange  bekannten  festen 
StUbens  anzusehen  ist. 

Aehnliche  Erscheinungen  wurden  schon  früher  an  einigen  substi- 
tuirten  Stilbenen  beobachtet.  Am  genauesten  sind  diese  Verhältnisse 
am  7.7'-Dichlorstilben  oder  Tolandichlorid  studirt  worden: 

CsH^-C-Cl  CeH»-C-Cl 

CeHß-C-Cl  Cl-C-CeHö  ' 

eis  trans 


'  LiMPHiCHT  u.  ScHWANEBT,  Ann.  166,  65  (1870).  —  SiroBOBOüaH,  Journ.  Soc. 
67,  605  (1896).  —  Vgl.  auch  Mann,  Ber.  14,  1646  (1881).  —  Söllsohbe,  Ber.  15, 
1681  (1882).  —  BuTTENBBRO,  Ann.  279,  887  (1894). 

'  Berz.  Jb.:  24,  484  (1845).  Den  Namen  hat  der  Entdecker  des  Stilbens  (von 
aiUßtüy  ich  glänze)  der  Verbindung  wegen  des  Glanzes  ihrer  Krystalle  beigelegt. 

•  ZiNCKE,  Ber.  4,  839  (1871). 

*  Otto  u.  Stofpbl,  Ber.  30,  1799  (1897).  —  J.  Wislicenus,  CentralbL  1901,  I, 
468.  —  Vgl.  Kopp,  Ann.  277,  355  (1893). 

V.  Mbybr  u.  Jacobson,  org.  Chem.   IL  2.  18     (April  Ol.) 
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194  Stereoisomere  Tolandichloride, 


ZiNiN  ^  stellte  aus  Benzil  und  Phosphorpentachlorid  das  Tolantetra- 
Chlorid  und  aus  diesem  durch  Reduction  mit  Zink  in  alkoholischer  oder 
ätherischer  Lösung  zwei  isomere  Verbindungen  der  Formel  C^^Hj^Clg, 
die  beiden  Tolandichloride,  her.  Ein  Gemenge  derselben  beiden  Körper 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Benzotrichlörid  mit  Kupferpulver*,  sowie 
aus  Stilben  und  Phosphorpentachlorid'. 

Sehr  wichtig  für  die  Erkennung  der  Configuration  der  beiden  Di- 
chloride  ist  die  Thatsache,  dass  in  Chloroform  gelöstes  Tolan  nur  eines 
der  beiden  Dichloride  liefert,  wenn  man  Chlorgas  in  diese  Lösung  ein- 
leitete Der  Theorie  nach  liegt  es  am  nächsten,  anzunehmen,  dass  aus 
einem  System  zweier  dreifach  mit  einander  gebundener  KohlenstoflFatome 
bei  Lösung  einer  der  Bindungen  durch  Addition  die  cis-Configuration 
entsteht;  diese  also  dürften  wir  der  aus  dem  Tolan  entstehenden  Modi- 
fication  beizulegen  haben  -(vgl.  die  für  einen  analogen  Fall  in  Bd.  I, 
S.  503  gegebene  Gleichung);  die  zweite  Modification,  welche  aus  dem 
Tetrachlorid  durch  Chlorentziehung  in  überwiegender  Menge  entsteht, 
wäre  dann  das  trans-Dichlorid^ 

Den  Tolan dichloriden  entsprechen  zwei  isomere  Tolandibromide^ 
Bei  der  Einwirkung  reducirender  Mittel  entstehen  aus  diesen  Halogen- 
verbindungen je  nach  den  Versuchsbedingungen  Tolan,  Stilben  oder 
Dibenzyl. 

Zwei  stereoisomere  Formen  sind  femer  für  das  2.2'-Dinitrostilben 
nachgewiesen  worden.  Diese  Verbindungen  bilden  sich  neben  einander 
bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  o-Nitrobenzylchlorid^: 

2NO,.CeH4-CH,Cl  +  2K0.CjH^ 

=  NOj.CeH*— CH-CH-CeH^-NO,  +  2KC1  +  2HO.CjH5. 

Bei  der  Eeduction  geht  jede  dieser  Verbindungen  in  ein  2.2'-Di- 
amidostilben  über®.  Das  aus  dem  höher  schmelzenden  Dinitroprodukt 
entstehende  Diamidostilben  ist  durch  die  folgende  eigenthümliche  Beaction 
ausgezeichnet.  Wird  ein  Gemisch  der  freien  Base  mit  ihrem  Chlor- 
hydrat auf  170 — 180^  erhitzt,  so  findet  eine  Spaltung  in  Anilinchlorhydrat 
und  Indol  statt: 


^  Ann.  149,  375  (1869);  Ber.  4,  289  (1871).  —  C.  Liebermann  a.  Hombteb,  Ber. 
12,  1973  (1879).  —  Onufrowicz,  Ber.  17,  835  (1884).  —  Lachowicz,  Ber.  17,  1165 
(1884).  —  Blank,  Ann.  248,  18,  19,  20  (1888).  —  Eiloart,  Am.  ehem.  Journ.  12, 
231  (1890). 

«  Hanhart,  Ber.  16,  898  (1882). 

^  LiMPRiCHT  u.  Schwanert,  Bcf.  4,  379  (1871). 

*  C.  Liebermann  u.  Homeyeb,  Ber.  12,  1974  (1879).  —  Eiloart,  Am.  Journ.  12, 
251  (1890). 

^  Vgl.  dazu  J.  WisLi GENUS,  Ueber  die  räumliche  Lagerung  der  Atome  etc.  1889. 

®  Limpricht  u.  Schwanert,  Ber.  4,  379  (1871).  —  C.  Liebermann  u.  Hometer, 
Ber.  12,  1974  (1879).  —  Vgl.  E.  Fischer,  Ann.  211,  233  (1882). 

'  BiscHOPP,  Ber.  21,  2072  (1888). 

8  Thiele  u.  Dimroth,  Ber.  28,  1411  (1895).     * 
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+  CeH5.NH„HCl. 


Auch  das  4.4'-  und  7.7'-Dinitro8tilben,  das  7-Chlor-  und  7-Brom- 
stilben  und  das  2.2'-Dioxy8tilben  sind  in  je  zwei,  wahrscheinlich  stere- 
oisomeren  Formen  erhalten  worden  ^ 

Als  ungesättigte  Verbindungen  sind  das  Stilben  und  seine  Substitutions- 
Abkömmlinge  durch  ihr  Additions-Vermögen  gekennzeichnet*.  Sehr  leicht 
lassen  sich  z.  B.  zwei  Halogenatome  an  das  Stilben  heranlagem  unter 
Bildung  von  Körpern  der  allgemeinen  Form: 

CgHs — CH — CH — Celig 

I         I 
X       X 

Auch  diese  Verbindungen  vermögen  in  yerschiedenen,  durch  die 
räumliche  Lagerung  der  Atome  yon  einander  abweichenden  Formen  auf- 
zutreten. Da  das  Molecül  dieser  Körper  zwei  asymmetrische  Kohlen- 
stoffatome enthält,  deren  jedes  dieselben  Substituenten  trägt  wie  das 
andere,  so  liegen  die  Verhältnisse  hier  ganz  analog  wie  bei  den  Wein- 
säuren; d.  h.  es  existiren  zwei  optisch  inactive  Formen,  von  denen  die 
eine  als  eine  racemische  Verbindung  der  optischen  Antipoden,  die  andere 
als  ein  durch  intramoleculare  Compensation  inactiy  gewordenes  System 
anzusehen  ist  (vgl.  Bd.  1,  S.'801): 


I 
H — —  X 


II 

I 

X^ — — H 


lU 

I 
H — — X 


X H 

CeH5 
activ 


H ^X 

CeH, 
activ 


Racemische  Verbindung 


H— — X 

I 
CeH, 

Inactive  Verbindung 


1  Walden  u.  Kernbaum,  Ber.  23,  1958  (1890).  —  Harries,  Ber.  24,  3179 
(1891).  —  Kopp,  Ann.  277,  352  (1893).  —  J.  Wisucenus  u.  Seelrr,  Ber.  28,  2699, 
2700  (1896).  —  SuDBORouGH,  Joum.  Soc.  71,  218  (1897).  —  J.  Schmidt,  Ber.  34,  619 
(1901). 

*  Laurent,  J.  pr.  36,  422,  423  (1845).  Berz.  Jb.  26,  620,  621  (1846).  —  Lim- 
PRICHT  u.  SchWanert,  Ann.  146,  336  (1868);  163,  121  (1870).  —  Marquardt,  Ann. 
161,  364  (1869).  —  Goldschmiedt  u.  Hepp,  Ber.  6,  1605  (1878).  —  Ammann,  Ann.  168^ 
78  (1875).  —  ZiNGKE,  Ann.  198,  115—141  (1879).  —  Gill,  Ber.  26,  651  (1898).  — 
Tilden  u.  Forster,  Joum.  Soc.  65,  324  (1894).  —  J.  Wislicbnus  u.  Sbeler,  Ber, 
28,  2693  (1895).  —  Vgl.  Sudborouqh,  Joum.  Soc.  71,  221  (1897).  —  Weiler,  Ber. 
32,  1050  (1899).  —  J.  Wislicenü»,  Centralbl.  1901  I,  463. 
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196  Stilbenchloride  und  Stilbenbromide. 

Stilbenchlorid  und  Stilbenbromid  werden  erhalten,  wenn  man  die 
Halogene  auf  Stilben  einwirken  lässt,  und  zwar  entstehen  hierbei  die 
beiden  durch  obige  Formeln  angedeuteten  inactiven  Configurationen 
neben  einander.  Sie  werden  durch  die  Präfixe  a  und  ß  von  einander 
unterschieden. 

Wichtiger   für   die   Erkennung  der  sterischen  Verhältnisse  ist  die 
Herstellung  der  Stilbenhalogenide  durch  Einwirkung  der  Halogenphosphor- 
verbindungen  auf  das   Hydrobenzoln   und   Isohydrobenzoln.     Die 
letztgenannten  beiden  Verbindungen  von  der  Formel 
C,H5-CH(0H)-CH(0H)-CeH5 

weisen,  wie  weiter  unten  (S.  217)  besprochen  werden  wird,  ganz  ähnliche 
Verhältnisse  auf  wie  die  Stilbenhalogenide,  und  zwar  entspricht  die  race« 
mische  Form  dem  Isohydrobenzoln,  die  Mesoform  (III)  dem  Hydrobenzoln. 

Mit  Phosphortrichlorid  liefern  beide  Hydrobenzolne  dasselbe  Stilben- 
dichlorid,  welches  als  cf- Verbindung  bezeichnet  worden  ist  Man  hat  also 
bei  einer  dieser  Beactionen  eine  Veränderung  in  der  Reihenfolge  der 
Atomgruppen  anzunehmen.  Aehnlich  entsteht  aus  dem  Hydrobenzoln  mit 
Phosphorpentachlorid  ein  Gemenge  der  beiden  Dichloride;  dagegen  bildet 
das  Isohydrobenzoln  mit  Phosphorpentachlorid  nur  c^-Stilbenchlorid  ^,  es 
ist  daher  wahrscheinlich,  dass  dem  c^-Stilbenchlorid  gleichwie  dem 
Isohydrobenzoln  die  racemische,  dem  /9-Stilbenchlorid  die  Mesoform  zu- 
kommt. 

Bei  den  Stilbenbromiden  lässt  sich  aus  einer  anderen  Ueberlegung 
mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  auf  die  jeder  Modification  zukommende 
Configuration  schliessen'.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kali- 
lauge bildet  die  höherschmelzende,  als  c^-Dibromid  bezeichnete  Ver- 
bindung ein  sehr  niedrig  (bei  +19^  schmelzendes  7 -Bromstilben: 

CeHj— CHBr-CHBr-CeHs  +  KOH  =  CeHj-CH-CBr-CeH,  +  KBr  +  H,0. 

Das  /9-Dibromid  bildet  bei  derselben  Reaction  ein  höher  (bei  +  31  ^) 
schmelzendes  Bromstilben,  welches  leichter  durch  abermalige  Brom- 
wasserstofifabspaltung  in  Tolan  übergeführt  worden  kann  als  das  niedriger 
schmelzende  Isomere.  Aus  diesem  Grunde  wird  man  dem  höher  schmel- 
zenden Bromstilben  die  cis-Form  beizulegen  geneigt  sein,  dem  niedriger 
schmelzenden,  da  es  schwerer  Brom  Wasserstoff  abspaltet,  die  trans-Form: 

CaHs-C-Br  CeH^-C-Br 

GfHg — U — H  H — C— CjHs 

Schmp.  31 0  Schmp.  19  <> 

Wie  sich  am  Modell  leicht  erkennen  lässt,  kann  aber  die  cis-Form 
nur  aus  den  Configurationen  I  und  11,  die  trans-Form  nur  aus  der  Confi- 

»  ZiNCKE,  Ann.  198,  115—141  (1879). 

'  J.  WiSLiCENUs  u.  Seeler,  Ber.  28,  2693—2703  (1895). 
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guration  in  entstehen,  wenn  man  annimmt,  dass  beim  Zustandekommen 
der  Doppelbindung  über  einander  gelagerte  Atome  austreten.  Hiernach 
würde  das  <^-Dibromid  als  die  Mesoform  anzusprechen  sein,  das  /9-Dibromid 
dagegen  als  die  racemische  Form. 

Die  oben  erwähnte  Ueberfühning  des  Stilbendibromids  in  7-Brom- 
stilben  und  darauf  in  Tolan  entspricht  einer  allgemeinen  Beaction  der 
Halogenadditionsprodukte  des  Stilbens  und  seiner  Derivate  \ 

Die  hier  als  Zwischenprodukte  auftretenden  Monohalogenstilbene  lassen 
sich  auch  durch  Einwirkung  von  Phosphorhalogeniden  auf  Desoxybenzoln 
gewinnen': 

C.Hs-CO-CHj-CA  +  PCI5  «  CeHs-CCl^CH-CeHj  +  POCl,  +  HCl. 

Auch  bei  dieser  Reaction  entstehen  zwei  isomere  Verbindungen. 

Das  Tolan  kann  ausser  auf  die  soeben  angegebene  Art  auch  durch 
Erhitzen  von  unsymmetrischem  Diphenylchlorathylen  mit  Natriumäthylat 
im  Einschmelzrohr  erhalten  werden  (vgl  S.  79). 

Durch  Einwirkung  nascirenden  Wasserstoffs  geht  das  Tolan  je  nach 
den  Versuchsbedingungen  in  Stilben  oder  Dibenzyl  über',  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  bildet  es  unter  Wasseraddition  Desoxybenzoto*: 

C,H,-C    C-CeH, +H,0  =  CeH5-CO-CH,-C,H5 . 

Bei  der  Oxydation  zerfallt  es  in  zwei  Molecüle  Benzoesäure  ^  Die 
Addition  von  Chlor  an  Tolan  liefert,  wie  oben  angeführt  wurde,  cis- 
Tolandichlorid.  Wird  eine  Tolanlösung  bei  0®  mit  Chlor  gesättigt,  so 
entsteht  das  gesättigte  Chloradditionsprodukt,  das  Tolantetrachlorid: 

OeH5-CCl,-CCl.-C,H5. 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  bei  energischer  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  Benzil®;  diese  Reaction  verläuft  in  folgenden 
zwei  Phasen: 

CA-CO-CO-CeHj  +  PCI5    -  CeH^-^CClj-CO-CeH^  +  POCl«  , 
C.H,-CCl,-C0-CeH5  +  PCJ5  =  CeHs-CClj-CCl^-CeHs  +  POCls- 

c 

Ferner  entsteht  das  Tetrachlorid  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 

^  LiupRiCHT  u«  ScHWANBRT,  Aou.  146,  387  (1868).  —  ZiNui,  Ann.  149,  876 
(1869).  —  FiTTiG,  Ann.  168,  74  (1878).  —  Goldschmiedt  u.  Hmpp,  Ber.  6,  1505 
(1873).  —  Porst  u,  Zihcm,  Ben  7,  1711  (1874).  —  Elbs  u.  Baubb,  J.  pr.  [2]  34, 
345  (1886).  —  GiLL,  Ber.  26,  652  (1898). 

*  ZiNiN,  Ann.  149,  376  (1869).  —  Limpricht  u.  Schwamsbt,  Ann.  166,  71 
(1870).  —  Sooborouoh,  Ber.  26, 2237  (1892).  Journ.  Soc.  71,  218  (1897).  Vgl.  MOllbr, 
Ber.  26,  664  (1898). 

'  Barbier,  Jb.  1874,  421;  Ber.  7,  1036  (18741. 

*  BftHAL,  Ann.  eh.  [6]  16,  421  (1888). 

^  C.  LiBBERMAMN  u.  HouETER,  Ber.  12,  1974  (1879). 
"^  Zi^iN,  Ann.  149,  375  (1869). 
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198  SHlben, 

ToluoP  neben  Benzotrichlorid  und  bei  der  Behandlung  von  Benzotrichlorid 
mit  Kupferpulver  ^. 

Beim  Erhitzen  mit  Eisessig  oder  Schwefelsäure  wird  das  Tolantetra- 
chlorid  in  Benzil  zurückverwandelt  ^ 

Eine  eigenthümliche  Umwandlung  erleidet  das  4 . 4'-Diamidotolan  bei  der 
Chlorirung^.  Es  entstehen  dabei  zwei  Ketochloride,  deren  Eeduction  ein  substi- 
tnirtes  Tolandichlorid  von  folgender  Formel  ergiebt: 

Cl  Cl 


""C 


CCl^CCl— <  )0H. 


Cl  Cl 

Bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlor  entsteht  hieraus  ein  chinonartiger  Körper  von 
der  Constitution: 

Cl  Cl 

ICl-CCl«/  )=0 . 


Stuben,  symm.  Dlphenyläthylen^  CeH^— CH— CH— CeHg,  büdet 
groese,   durchsichtige  monokline  Tafeln  oder  perlmutterglänzende  Blätt- 


^  C.  LdEBEiiMANN  u.  UoMEYER,  Ber.  12,  1971  (1879). 

*  Hanhabt,  Ber.  16,  901  (1882).  —  Onüfrowicz,  Ber.  17,  833  (1884).  —  Blake, 
Ann.  248,  22  (1888). 

'  C.  LiSBERMANN  u.  HoMEYER,  Ber.  12,  1975  (1879). 

*  ZiNCKE,  J.  pr.  [2]  59,  228  (1899). 

^  Laurent,  Berz.  Jb.  24,  484  (1845);  26,  616  (1846).   J.  pr.  36,  418,  444  (1845). 

—  MiBCKER,  Ann.  136,  91  (1865).  —  Limpricht,  Ann.  139,  318  (1866).  —  Fleischer, 
Ann.  140,  239  (1866).  —  Williams  Ztschr.  Chem.  1867,  432.  —  Limpricht  u. 
ScHWANBRT,  Auu.  146,  330  (1868);  166,  61,  65  (1870).  —  Zinin,  Ann.  149,  376  (1869). 

—  Brünner,  Ann.  161,  133  (1869).  —  Marquardt,  Ann.  161,  363  (1869).  —  Dreher 
u.  Otto,  Ann.  164,  177  (1870).  —  Limpricht  u.  Jena,  Ann.  166,  80  (1870).  —  vom 
Rath,  Ber.  6,  624  (1872).  —  Franchimont,  Ber.  6,  1049  (1872).  —  Grabe,  Ann.  167, 
156  (1873).  —  Radziszewski,  Ber.  6,  390,  758  (1873).  —  Behr  u.  van  Dorp,  Ber.  6, 
754  (1873).  —  GoLDSCHMiEDT,  Ber.  6,  990  (1873).  —  Hepp,  Ber.  6,  1439  (1873).  — 
Lorenz,  Ber.  7,  1096  (1874);  8,  1455  (1875).  —  Barbier,  Jb.  1874,  359,  421;  1876, 
366.  —  Forst  u.  Zincke,  Ber.  7,  1710  (1874);  8,  798  (1875).    Ann.  182,  252  (1876). 

—  Goldenberg,  Ann.  174,  334  (1874).  —  Forst,  Ann.  178,  370  (1875).  —  C.  Lieber- 
mann u.  Palm,  Ber.  8,  378  (1875).  —  Michaelis  u.  Lange,  Ber.  8,  502  (1875).  — 
Lippmann  u.  Hawuczee,  Jb.  1877,  405.  —  Klimger,  Ber.  10,  1878  (1877).  — 
C.  Liebsrmann  u.  Homeyer,  Ber.  12,  1974  (1879).  —  Rade,  J.  pr.  [2]  19,  465  (1879). 

—  Michael,  Am.  chem.  Joum.  1,  312  (1879).  —  Reimer,  Ber.  13,  745  (1880);  14, 
1805  (1881).  —  Palm,  Ber.  16,  1818  (1882).  —  ScmPF,  Ann.  223,  262  (1884).  — 
Anschütz,  Ber.  18,  1945  (1885).  —  Anschütz  u.  Wirtz,  Ber.  18,  1948  (1885).  — 
Errera,  Gazz.  chim.  16,  316  (1886).    —    Bender  u.  Schultz,  Ber.  19,  3236  (1886). 

—  Berthelot  u.  Vielle,  Ann.  eh.  [6]  10,  451  (1887).  —  Dobreff,  Ann.  237,  69 
(1887).  —  Bambbrger  u.  Lodter,  Ber.  21,  55  (1888).  —  Rattner,  Ber.  21,  1321 
(1888).  —  Ossipow,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  2,  647  (1888).  —  Blank,  Ann.  248,  7 
(1888).  —  CuRTius  u.  Jay,  J.  pr.  [2]  39,  45  (1889).  —  Elbs  u.  Förster,  J.  pr.  [2] 
39,  298  (1889).  —  Miller  u.  Rohde,  Ber.  23,  1073  (1890).  —  Barbaglia,  Gazz.  chim. 
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chen  Yom  Schmelzpunkt  124^;  es  siedet  bei  306—307®,  ist  schwerlös- 
lich in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Daratellung:  Man  destillirt  Bänzylsulfid  über  freiem  Feuer,  so  lange  flüchtige 
Produkte  übergehen,  befreit  das  Destillat  durch  Abpressen  von  öligen  Antheilen, 
destillirt  nochmals  und  krjstallisirt  aus  Alkohol  um.  Oder  man  leitet  Toluol  langsam 
durch  eine  rothglühende  mit  Bleiozyd  gefüllte  Eisen  röhre.  Leicht  erhält  man 
Stilben  in  reinem  Zustande,  wenn  man  ^Trithiobenzaldehyd  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  499) 
mit  der  6-  bis  8-fachen  Menge  Kupferpulver  destillirt. 

Isostilben \  Mit  diesem  Namen  ist  die  durch  Beduction  des  bei 
+  19®  schmelzenden  T-Bromstilbens  (S.  196)  neben  gewöhnlichem  Stilben 
erhaltene  ölige  Substanz  bezeichnet  worden.  Dieser  Bildungsweise  zu- 
folge kann  man  annehmen,  dass  ihr  die  trans-Configuration,  dem  festen 
Stuben  dagegen  die  cis-Form  zukommt: 

CqHs — C — H  vsHe — ^ — H 

1  A 

CeUg — C — H  H — C — C0H5 

Stilhen  Isostiiben 

Das  Isostilben  geht  durch  Destillation  bei  Atmosphärendruck,  durch  Ein- 
wirkung directen  Sonnenlichts,  sowie  durch  Spuren  Ton  Brom  oder  Jod 
in  Stilben  über.  Es  siedet  unter  12  mm  Druck  unverändert  bei  139 — 
145®  (ca.  20®  niedriger  als  Stilben  unter  dem  gleichen  Druck). 

a-Stilbenchlorid*,  CeH,— CHCl— CHCl— CeUs,  aus  Alkohol  in  feinen,  langen 
Nadeln,  aus  Toluol  in  dicken,  prismatischen  Tafeln  krystallisirend ,  schmilzt  bei 
191 — 193^  und  ist  in  kochendem  Alkohol  nur  wenig  löslich. 

|9-Stilbenchlorid'  bildet  vier-  oder  sechsseitige  dicke  Tafeln  oder  Blätter  vom 
Schmelzpunkt  93 — 94^;  es  löst  sich  im  Gegensatz  zur  a-Verhindnng  leicht  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Beim  Erhitzen  jedes  der  beiden  Chloride  auf  200^ 
findet  eine  partielle  Umlagernng  in  die  andere  Modification  statt 

a-Stilbenbromid»,  CeHj— CHBr— CHBr— C^Hs ,  schmilzt  hei 287«  und  krjstal- 
lisirt in  seideglftnzenden  Nadeln. 

|9-Stilbenhromid'  schmilzt  bei  110—110-5^  und  löst  sich  viel  leichter  als 
die  ff-Verbindung. 

ToIan,  BiphonylacetylenS  CeHg— C=C— C^Hg,  bildet  Blättchen 
oder  Säulen  vom  Schmelzpunkt  60®;  es  destillirt  unzersetzt  und  löst 
sich  leicht  in  Aether  und  heissem  Weingeist  Zu  seiner  Darstellung 
kocht  man  Stilbenchlorid  mit  alkoholischem  Kali. 

21, 1,  202  (1891).  —  Stohmakn,  Zeitschr.  f.  phjsik.  Chem.  10,  412  (1892).  —  Wächter, 
Ber.  25,  1732  (1892).  —  Kkoevbnaoel,  Ber.  26,  448  (1893).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  47, 
45  (1898).  —  SüDBOBOUOH,  Joum.  Soc.  67,  605  (1895).  —  Otto,  J.  pr.  [2]  63,  1 
(1896).  —  Eblewmetbbu.  Lux,  Ber.  31,  2228  (1898).  —  Walthbr,  J.  pr.  [2]  57,  112 
(1898).  —  GoLDSOHMiEDT  u.  Knöpfeb,  M.  19,  408  (1898).  —  Waltheb  n.  Wetzlich, 
J.  pr.  [2]  61,  169  (1900).  —  J.  Schmidt,  Ber.  34,  623  (1901). 

^  J.  WisLiCENUs,  Centralbl,  1901,  I,  463. 

«  Litteratur  s.  S.  195—197. 

•  LiMPBiCHT  u.  ScHWANBBT,  Ann.  145,  347  (1868).  —  Pittio,  Ann.  168,  74 
(1873).  —  Gbabb,  Ann.  174,  199  (1874).  —  G.  Lisbebmann  u.  Hometeb,  Ber.  12,  1974 
(1879).  —  Stohmank,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  412  (1892).  —  Buttenbeeo,  Ann. 
279,  328  (1894).  —  J.  Schmidt,  Ber.  34,  619  (1901). 
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C«H5~C-C1 

(a)  ciB-TolandichloridS  ||         ,  bildet  rhombische,  bei  143^  schmel- 

C.H5-C-CI 
zende  Tafeln,  siedet  unter  18  mm  Druck  bei  188^;  durch  Erhitzen  geht  es  theilweise 
in  die  trans-Form  über. 

CeHa-C-Cl 

(/3)tran8-Tolandichlorid',  11  ,  krjstallisirt  in  Nadeln  vom 

C I — C— C jHj 
Schmelzpunkt  68^  und  siedet  unter  18  mm  Druck  bei  178^;  es  ist  in  Alkohol  leichter 
löslich  als  die  cis-Verbindung. 

ff-Tolandibromid^  bildet  Nadeln  oder  Schuppchen,  Schmelzpunkt  200— 205^ 

f?-Tolandibromid^  krjstallisirt  in  langen  spröden  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 64°.  Jede  Modification  wird  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170 — 180^  zum 
Theil  in  die  andere  flbergeführt. 

TolantetrachloridS    CeHt— CGI,— CGI,— CeHs,     bildet     diamantglänzende 
rhombische  Pyramiden  vom  Schmelzpunkt  163^ 
G5H5 — G —  -G — GeHj 

n-Tolandinitrit*,  |  |  ,  schmilzt  bei  186—187^ 

NO,     NO, 

^-Tolandinitrit',  Schmelzpunkt  105—107*.  Beide  Isomeren  entstehen  beim 
Einleiten  nitroser  Gase  in  eine  ätherische  Tolanlösung. 

In  der  Tabelle  Nr.  76  sind  einige  Substitutionsprodukte  und  Homo- 
logen des  Stilbens  und  Tolans  zusammengestellt;  über  Alkohole  und 
Säuren  dieser  Gruppen  vgl.  S,  219  u.  222  ff. 

Litteratur  zur  Tabelle  Nr.  7«  auf  S.  200.  *  Sudbobough,  Journ.  Soc.  71, 
218.  —  •  Laurent,  J.  pr.  36,  425  (1845).  —  •  Zinin,  Ann.  149,  375  (1869).  — 
*  J.  WiSLiCENüs  u.  Sebleb,  Bcr.  28,  2699  (1895).  —  »  Gill,  Ber.  26,  651,  652  (1893). 

—  •  BiscHOPF,  Ber.  21,  2071—2078  (1888).  —  ^  Thiele  u.  Dimboth,  Ber.  28,  1412 
(1895).  —  •  Straeosch,  Ber.  6,  828  (1873).  —  »  Elbs  u.  Bauer,  J.  pr.  [2]  34, 
343,  345  (1886).  —  "  Walden  u.  Kernbaüm,  Ber.  23,  1958  (1890).  —  "  O.  Fischer  u. 
Hepp,  Ber.  26,  2232  (1893).  —  »•  0.  Fischer  u.  Hepp,  Ber.  26,  2234  (1893);  28, 
2281  (1895).  —  "  Green  u.  Wahl,  Ber.  30,  3097  (1897);  31,  1078  (1898).  — 
^*  Farbwerk  Mühlheim,  D.  R-Pat.  Nr.  96107.  —  Levinstein,  D.  R.-Pat.  Nr.  106961. 

—  ^^  Kunger,  Ber.  16,  943  (1883).  —  *^  Bender  u.  Schultz,  Ber.  19,  8235,  8237 
(1886).  —  "  Elbs  u.  Hörmann,  J.  pr.  [2]  39,  498,  500  (1889).  —  »•  A.  Leonhardt  &  Co. 
D.  R.-Pat  Nr.  38  735.  —  "  R.  Meyer  u.  Schafer,  Ber.  .27,  3855  (1894).  — 
^  Harries,  Ber.  24,  3178  (1891).   —  "  Kopp,  Ann.  277,  352,  35^,  358,  359  (1893). 

—  "  Kade,  Ber.  7,  239  (1874).  —  "  ter  Meer,  Ber.  7,  1202  (1874).  —  •*  Elbs, 
J.  pr.  [2]  47,  59  (1893).  —  "  Mann,  Ber.  14,  1646  (1881).  — ^  »•  Anschütz,  Ber. 
18,  1946  (1885).  —  «^  Söllschbr,  Ber.  16,  1681  (1882).  —  *»  Goldschmiedt  u. 
Hepp,  Ber.  6,  1504,  1505  (1873).   —    "  Anschütz  u.  Wirtz,  Ber.  18,  1948  (1885). 

—  »0  Elbs  u.  Förster,  J.  pr.  [2]  39,  300  (1889).  —  »»  Elbs,  J.  pr.  [2]  47,  46-48 
(1893).  —  "  Buttenbero,  Ann.  279,  335,  337  (1894).  —  "  Bouveault,  Bull.  [3] 
17,  368  (1897).  —  ^  Michael,  Am.  ehem.  Journ.  1,  314  (1879).  —  »*  Hepp,  Ber.  7, 
1414—1418  (1874).  —  "  Fox,  Ber.  26,  655  (1898).  —  "  J.  Wislicbnüs,  Centralbl. 
1901  I,  463.  —  »  Walther  u.  Wbtzlich,  J.  pr.  [2]  61,  177  (1900). 

Alkohole,  Ketone  und  Amine  der  Dipkenyläthanreihe. 

Das  am  längsten  bekannte  sauerstoffhaltige  Derivat  des  Dibenzyls, 
das  Benzoln  (vgl.  S.  176), 
CeH5-CO-CH(OH)-C«H5, 

^  Litteratur  s.  S.  194.        *  Schmidt,  Ber.  34,  619  (1901). 
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kann  als  Ansgangsproduct  für  die  anderen  sauerstoffhaltigen  Glieder 
dieser  Gruppe  angesehen  werden,  da  sich  diese  durch  Oxydation  oder 
Bednction  aus  dem  Benzoln  gewinnen  lassen. 

Die  Oxydation  des  Benzolns  durch  Chlor  führte  Laubent^  im 
Jahre  1836  zur  Entdeckung  des  Benzils: 

CeH5-.CO-CH(OH)-CeH5  +  Cl,  =  CeHj-CO-CO-CeHs  +  2HC1. 
Dieselbe  Reaction  lässt  sich  auch  durch  Erwärmen  des  Benzolns 
mit  concentrirter  Salpetersäure*  sowie  mit  concentrirter  Schwefelsäure', 
in  letzterem  Falle  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure,  ausführen.  Sie 
ist  auch  auf  die  Homologen  und  Analogen  des  Benzolns  anwendbar;  die 
verschiedensten  Oxydationsmittel  sind  für  ihre  DurchfÜhruiig  zur  Ver- 
wendung gekommen*. 

Der  Verlauf  der  Eeduction  des  Benzolns  ist  von  der  Natur  der 
reducirenden  Agentien  abhängig.  Während  nämlich  in  saurer  Lösung 
wirkende  Mittel  die  Ketongruppe  intact  lassen  und  die  secundäre  Alkohol- 
gruppe in  die  Methylengruppe  überführen,  wirken  alkalische  Reductions- 
mittel  in  der  Weise  ein,  dass  die  Ketongruppe  zur  secundären  Alkohol- 
gruppe reducirt  wird^     Im  ersteren  Falle  entsteht: 

Desoxybenzoln,  CgH^— CO — CH^ — C^Hg,  im  letzteren: 

Hydrobenzoln,  CeH,— CH(OH)— CH(0^— CeHg. 

Das  Desoxybenzoln  wurde  zuerst  von  Zinin*  durch  Eeduction  von 
Benzoln  mit  Zink  und  Salzsäure  erhalten.  Auch  diese  Reaction  ist  auf 
die  homologen  Benzolne  anwendbar  ^ 

Da  das  Benzii  bei  der  Reduction  Benzoln  liefert®,  so  kann  man 
Desoxybenzoln  auch  aus  Benzii  gewinnen*. 

Die  üeberführung  des  Benzolns  in  Hydrobenzoln  gelingt  am  besten 
bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  alkoholische  Lösung 
des  Benzolns.  In  dieser  Weise  wurde  das  Hydrobenzoln  zuerst  von 
Gbimaux^®  dargestellt: 

CeH5-C0-CH(0H)-CeH.  +  H,  =  CeH,-CH(0H)-CH(0H)-CeH5. 


»  Ann.  17,  91.        *  Zinin,  Ann.  84,  188  (1840).    Ann.  Spl.  3,  153  (1864). 
'  Zinin,  Jb.  1880,  613. 

*  BÖ8LER,  Ber.  14,  325,  327  (1881).  —  Widman,  Her.  14,  610  (1881).  —  Stieblin, 
Ber.  22,  381  (1889).  —  Vgl.  E.  Fischer,  Ber.  26,  2413  (1893).  —  James,  Journ.  Am. 
Soc.  21,  898  (1899). 

""  Blank,  Ann.  248,  18  (1888). 

*  Ann.  U9,  180  (1861);  126,  220  (1868).  -  Vgl.  Limpbicht  u.  Schwanert, 
Ann.  166,  60  (1870). 

'  Bösleb,  Ber.  14,  324  (1881). 

8  ZiNDf,  Ann.  119,  177  (1861).  —  Vgl.  Wittenbebo  u.  V.  Meter,  Ber.  16,  504 
(1883).  —  Joürdan,  Ber.  16,  587  (1883).  —  James,  Joum.  Am.  Soc.  21,  908  (1899). 

*  Japp  u.  Kldtobmann,  Joum.  Soc*  63,  770  (1893).  —  Vgl.  Zinin,  Ann.  149, 
375  (1869).  —  Lachowicz,  Ber.  17,  1163  (1884).  —  Marx,  Ann.  263,  255  (1891). 

"  Ber.  2,  281  (1869).  —  Forst  u.  Zinokb,  Ber.  7,  1710(1874).  Ann.  182,  254 
(1876).  —  Vgl.  Zinin,  Ztschr.  1866,  343.  —  Limpbicht  u.  Schwanebt,  Ann.  160, 
189  (1871).  —  Bösleb,  Ber.  14,  324  (1881). 
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Diese  Beaction  ftihrt  jedoch  nicht  zu  einem  einheitlichen  Produkt, 
sondern  es  entsteht  abgesehen  von  einigen  Spaltungsproducten  des 
Benzolns  in  geringer  Menge  ein  Isomeres  des  Hydrobenzolns,  das  Iso- 
hydrobenzoln^  welches,  wie  spätere  Untersuchungen  zeigten,  damit 
stereoisomer  ist. 

Auch  das  Benzil  lässt  sich  in  *  einer  Operation  in  Hydrobenzolu 
überführen*. 

Wird    endlich    das    Desoxybenzoln    in    alkoholischer    Lösung    mit 
Natriumamalgam  behandelt,  so  entsteht  das  niedrigste  Oxydationsprodukt 
des  Dibenzyls,  das  Toluylenhydrat  oder  7-Oxydibenzyl': 
CeHs-CO-CHj-CeH,  +  H,  =  CeH5-CH(0H)~CH,-CeH,. 

Das  Toluylenhydrat  tritt  auch  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung 
von  Desoxybenzoln  aus  Benzoln  auf*. 

Die  beschriebenen  fieactionen  lassen  sich  auch  in  umgekehrtem 
Sinne  ausführen;  so  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Hydrobenzolns: 
Benzoln  und  Benzil^,  aus  Nitrodesoxybenzoln:  Nitrobenzil®,  aus  Toluylen- 
hydrat: Desoxybenzoln  ^ 

Durch  energisch  wirkende  Reductionsmittel,  wie  Jodwasserstofif  mit 
oder  ohne  Phosphor  lässt  sich  der  Sauerstoff  aus  diesen  Oxy-  bezw. 
Eeto- Derivaten  des  Dibenzyls  eliminiren,  und  man  erhält  Kohlen- 
wasserstoffe der  Dibenzyl-  oder  Stilben-Reihe  ^ 

Das  7-Oxydibenzyl  und  seine  Homologen  liefern  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  unter  Wasserabspaltung  die  entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe  der  Stilbenreihe  (vgl.  S.  1^3)®: 

CeH3~CH(0H)-CH,-CeH5  =  CeH^-CH-CH-CeH,  +  H,0. 

Das  Desoxybenzoln  und  seine  Homologen  entstehen  auch  bei  der 
Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  die  entsprechenden  Kohlen- 
wasserstoffe der  Tolanreihe^®  (vgl.  S.  197): 

CeH,-C_:C-CaH,  +  H,0  =  CA-CO-CH.-CeH^. 


^  Bbeubb  u.  Zincke,  Ann.  198,  152  (1879). 

•  FoEST  u.  ZiNOKE,  Ber.  8,  797  (1875).  —  Vgl.  Raab,  Ber.  10,  52  (1877).  — 
Nep,  Ann.  300,  289  (1898).  —  Thiele,  Ann.  306,  142  (1899). 

•  LiMPBicHT  u.  Schwanebt,  Ann.  165,  62  (1870).  —  Vgl.  Mann,  Ber.  14,  1646 
(1881).  —  SöLLSCHBB,  Ber.  16,  1681  (1882).  —  Buttenbebo,  Ann.  279,  386  (1894).  — 
Wiechell,  Ann.  279,  S40  (1894).  —  Sudbobouoh,  Journ.  Soc.  67,  604  (1895). 

•  Gk>LDBNBBBG,  Ann.  174,  882  (1874). 

•  ZiKiN,  Ann.  123,  128^  129  (1862).  —  Auwebs,  Ber.  24,  1778  (1891). 

•  List,  Ber.  26,  2458  (1893).  —  Vgl.  V.  Mbteb  u.  Oelkeb»,  Ber.  21,  1304  (1888). 
^  LiMPBiCHT  u.  Sobwanebt,  Ann.  165,  64  (1870). 

•  LiMPBicHT  u.  Schwanebt,  Ann.  166,  61  (1870).  —  Mann,  Ber.  14,  1646 
(1881).  —  S5LL8CBBB,  Ber.  15,  1681  a882). 

•  LiMPBiOHT  u.  Schwanebt,  Ann.  165, 65  (1870).  —  Mann,  Ber.  14,  1646  (1881).  — 
S((UJBCHBB,  Ber.  15,  1681  (1882).  --  Buttenbebo,  Ann.  279,  337  (1894). 

»<»  BfeHAL,   Ann.  eh.  [6]  15,  421  (1888).  —  Buttenbebo,  Ann.  279,    339  (1894). 
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Für  die  Darstellung  des  Benzolns  und  seiner  SobstitutionBprodacte 
verwendet  man  allgemein  die  Condensation  der  Aldehyde  der  Benzolreihe 
mittels  Cyankalium  (vgl.  S.  176 — 177);  die  entsprechenden  Verbindungen 
der  Benzilreihe  werden  durch  Oxydation  der  Benzolne  erhalten.  Des- 
oxybenzoln  und  seine  Abkömmlinge  werden  entweder  synthetisch  durch 
Condensation  von  Phenylessigsäurechlorid  und  seinen  Substitutions- 
producten  mit  Kohlenw'asserstoflfen  der  Benzolreihe  durch  Aluminium- 
chorid  (vgl.  S.  183)  oder  auch  durch  Reduction  der  entsprechenden  Benzolne 
in  saurer  Lösung  gewonnen.  Das  Hydrobenzoln  und  Isohydrobenzoln 
endlich  sowie  deren  Analoga  stellt  man  am  besten  durch  Reduction  der 
Aldehyde  der  Benzolreihe  mit  alkalischen  Agentien  dar  (vgl.  S.  178), 
während  aus  den  gemischten  fettaromatischen  Eetonen  durch  die  gleiche 
Reaction  deren  Pinakone,  das  heisst  die  in  den  Stellungen  7  und  T 
symmetrisch  dialkylirten  HydrobenzoYne  gewonnen  werden  (vgl.  S.  178). 

Von  wesentlichem  theoretischem  Werth  sind  diejenigen  Bildungs- 
weisen,  welche  von  der  Phenylessigsäure  zum  Desoxybenzoln  führen, 
z.  B.  die  S.  187 —-188  angeführte  Bildung  aus  phenylessigsaurem  und 
benzoesaurem  Calcium.  Der  Mechanismus  dieser  Reaction,  welche  an 
anderen  Säuren  schon  früher  vielfach  studirt  war^  kann  als  bekannt 
und  somit  die  Constitution  des  Desoxybenzolns  als  durch  die  Synthese 
sichergestellt  gelten. 

Die  nahen  Beziehungen  des  Desoxybenzolns  zum  Benzoln,  Benzil 
und  Hydrobenzom  gestatteten,  auch  die  Formeln  der  letztgenannten 
Körper  mit  Sicherheit  festzustellen  und  damit  für  die  Betrachtung  der 
ganzen  Dibenzylgruppe  zu  festen  Grundanschauungen  zu  gelangend 

BenzU,  Biphenyldlketoii^  C^H^— CO— CO— C^Hg,  krystalHsirt 
aus  Alkohol  in  gelbgefärbten,  durchsichtigen  sechsseitigen  Prismen,  welche 
bei  95^  schmelzen.  Unter  gewöhnlichem  Luftdruck  siedet  es  unter  ge- 
ringer Zersetzung  und  Entwickelung  von  Benzaldehydgeruch  bei  346 — 
348®  corr.,  unter  12  mm  Druck  bei  188®,  im  vollständig  evacuirten  Raum 
bei  104—105®.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  In  alko- 
holischer Kalilauge  löst  es  sich  mit  violettrother  Farbe.  Wird  diese 
Lösung  längere  Zeit  gekocht,   so  entfärbt  sie   sich  unter  Bildung  von 


»  Kadziszkwski,  Ber.  6,  489  (1873);  8,  756  (1875).  —  Zimcke,  Ber.  9,  1771  (1876). 
—  Vgl.  Grimaux,  Ber.  2,  280  (1869). 

«  Laubekt,  Ann.  17,  91  (1886).  —  Ziäin,  Ann.  84,  188  (1840);  123,  129  (1862); 
SpL  3,  153  (1864).  Jb.  1880,  618.  —  Bkieqkl,  Ann.  135,  171  (1865).  —  Limpricht 
u.  ScHWANEBT,  Ann.  145,  338  (1868);  155,  70(1870).  Ber.  4,  380(1871).  —  C.  Lieber- 
MANN  Q.  HoHBTEB,  Ber.  12,  1975  (1879).  —  Wittenberg  u.  V.  Meybb,  Ber.  16,  501 
(1883).  —  Kukoer,  Ber.  16,  994  (1888);  19,  1864  (1886).  KEKULfis  Lehrb.  d.  organ. 
Chem.  3,  419.  —  Aüwebö,  Ber.  24,  1776  (1891).  —  Andeblini,  Gazz.  chim.  25,  II, 
140  (1895).  —  Kbatft  u.  Weilandt,  Ber.  29,  1326  (1896).  -  Scholl,  Ber.  32,  1809 
(1899).  —  James,  Journ.  Am.  Soc.  21,  898  (1899). 
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Benzilsäare  (vgl.  S.  78).  Die  violette  Färbung  tritt  jedoch  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nur  dann  ein,  wenn  dem  Benzil  etwas  Benzoln  bei- 
gemengt ist,  so  dass  diese  Reaction  auch  zum  Nachweis  von  Benzoln 
dienen  kann. 

Wird  eine  Losang  von  Benzil  in  wasserhaltigem  Aether  dem  directen  Sonnen- 
licht ausgesetzt,  so  bildet  sich  BenzilbenzoXn,  2CsH,— CO— CO— C«H,  +  QsHs— 
CO— CH(0H)-CeH8,  vom  Schmelzpunkt  134— 1S5^ 

Bei  der  Reduction  des  Benzoylchlorids  mit  Natriuraamalgam  entsteht  neben 
Benzil  eine  Verbindung  von  derselben  empirischen  Zusammensetzung  wie  dieses, 
welche  daher  Isobenzil  genannt  wurdet  Die  nähere  Untersuchung  dieses  Körpers 
ergab  jedoch,  dass  er  ein  Polymeres  des  Benzils  darstellt  und  als  der  Dibenzoyl- 
ester  des  T.T'-Diozystilbens, 

C«H3-C-0-CO-CeH5 

aufzufassen  ist  (vgl.  auch  Bd.  I,  S.  849). 
C,H,-C-0-C0-CeH5 

Darstellung  des  Benzils:  Fein  gepulvertes  Benzoln  wird  unter  häufigem 
Umschüttoln  mit  dem  doppelten  Gewicht  reiner  concentrirter  Salpetersäure  im  sieden- 
den Wasserbade  IVs — 2  Stunden  erhitzt,  die  Reactionsmasse  in  kaltes  Wasser  ge- 
gossen und  der  erstarrte  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  und  Absaugen  auf 
Thon  aus  Alkohol  nmkrystallisirt. 

Das  Benzil  ist  durch  eine  Reihe  von  Reactionen  als  Eetonverbindung 
gekennzeichnet  Die  wichtigste  und  wissenschaftlich  interessanteste  dieser 
Reactionen  ist  die  Bildung  von  Oximen  bei  der  Einwirkung  des  Hydroxyl- 
amins^  Als  Diketon  vermag  das  Benzil  Mono-  und  Dioxime  zu  geben, 
je  nachdem  eines  oder  beide  Sauerstoffatome  durch  die  Gruppe  NOH  er- 
setzt werden. 

Das  Benzildioxim  war  die  erste  Verbindung  aus  der  Klasse 
der  Oxime,  welche  in  zwei  isomeren,  einer  und  derselben 
Carbonyl-Verbindung  entsprechenden  Formen  erhalten  wurde. 
Diese  von  H.  Golbschmidt  u.  Y.  Meyeb  (1883)  aufgefundene  Thatsache 


1  Albxbjiw,  Ann.  129,  847  (IS64).  —  Brieobl,  Ann.  136,  172  (1S65).  —  Jeka, 
Ann.  156,  104  (1870).  —  Klinobb,  Ber.  16,  994  (1888);  19,  1862  (1886).  —  Klikoeb 
u.  Standtb,  Ber.  24,  1264  (1891).  -  Nep,  Ann.  308,  287  (1899). 

'  Litteratur  der  Benziloxime:  Wittekbero  u.  V.  Meter,  Ber.  16,  508  (1888).  — 
Goldschmidt  n.  V.  Meter,  Ber.  16,  1616(1888).  —  Gtoldschhidt,  Ber.  16,  2176  (1888); 

22,  8109  (1889).  —  Kobeff,  Ber.  19,  188  (1886).  —  GOntheb,  Ber.  21,  516  (1888). 
Ann.  252,  44  (1889).  —  Adwers  u.  V.  Meter,  Ber.  21,  784,  8510  (1888);  22,  587, 
565,  705  (1889).  —  V.  Meter  u.  Oelkers,  Ber.  21,  1808  (1888).  —  Beckmann,  Ber.  22, 
1598  (1889).  -~  AirwERS  u.  Dittrich,  Ber.  22,  1996  (1889).  —  DrrrRicu,  Ber.  23, 
8589  (1890).  —  Hantzsch  u.  Werner,  Ber.  23, 11  (1890).  —  Anoeli,  Ber.  25,  1960  (1892). 
—  Hantzsch,  Ber.  25,  2169  (1892).  —  Auwers  u.  Siegfbld,  Ber.  25,  2597  (1892);  26, 
788  (1898).  —  Beckmann  u.  Köster,  Ann.  274,  1  (1893).  —  Webner  u.  Buss,  Ber. 
27,  2199  (1894).  —  Werner,  Ber.  27,  2848  (1894).  —  Inole  u.  Mann,  Joura.  Soc, 
67,  606  (1895).  —  Beckmann  u.  Sandel,  Ann.  296,  279  (1897).  —  Werner  n.  Bkiba, 
Ber.  32,  1654  (1899).  —  Werner  u.  Bloch,  Ber.  32,  1975  (1899).  —  Vgl.  Claus, 
J.  pr.  [2]  44,  812  (1891).  —  Minunni  u.  Ortoleya,  Gazz.  chim.  22,  II,   188  (1892); 

23,  II,  244  (1898).  ~  Petbenko-Kritschenko  u.  Kasanezkt,  Ber.  33,  854  (1900). 
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ist  zum  Ausgangspankt  für  die  Stereochemie  des  Stickstoffs  geworden  (vgl. 
Bd.  I,  S.  390,  Bd.  n,  Th.I,  S.  501  ff.).  Anfangs  nicht  weiter  verfolgt,  fand 
sie  eingehende  Untersuchung  durch  Auwebs  und  V.  Meyee  in  den 
Jahren  1888  u.  1889,  als  die  Erscheinungen  der  Raum-Isomerie  in  den 
Vordergrund  des  Interesses  rückten.  Den  beiden  isomeren  Verbindungen 
von  der  Zusammensetzung  des  Dioxims  reihte  sich  ein  drittes  Isomeres, 
dem  schon  bekannten  Monoxim  ein  zweites  an;  und  ein  genaues  Studium 
der  Umwandlungen  ergab  für  die  drei  Dioxime  me  für  die  beiden  Mon- 
oxime  unzweifelhaft  Identität  der  Structur.  Diese  Thatsachen  finden  ihre 
einfache  Erklärung,  wenn  sie  im  Lichte  der  von  Hantzsch  und  Webneb 
(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  502)  aufgestellten  Hypothese  von  den  räiunlichen 
Verhältnissen  des  Stickstoffatoms  betrachtet  werden. 

Für  die  fünf  Oximverbindungen  des  Benzils  ergeben  sich  die  folgen- 
den Raumformeln  als  möglich  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  504): 
Benzilmonoxime : 

C«H,-C~C0-CeH5  CeH^-C-CO-CeH, 

II  und  1 

HO-N  N— OH 

Benzildioxime: 

CjHs — C C — CgHs      C5H5 — C C — C^Hs  CgHs — C — C — C0H5 

N-OH  HO— N  '  ik— OHN-OH     und     HO-N   N— OH 

Syn  Amphi  Anti 

Man  bezeichnet  die  Verbindungen  als  a-  bezw.  /9-Monoxim^  und 
als  a-,  ß'  bezw.  /-Dioxim;  ihre  Bildungsweisen  sind  die  folgenden: 

Benzil,  mit  der  äquimolecularen  Menge  freien  Hydroxylamins  in 
Gegenwart  überschüssigen  Alkalis  behandelt,  bildet  bei  Zimmertemperatur 
ein  Gemisch  von  ungefähr  gleichen  Mengen  beider  Monoxime,  während  über- 
wiegend oder  ausschliesslich  die  a-Verbindung  erhalten  wird,  wenn  man 
Desoxjbenzoinnatrium  der  Einwirkung  von  Salpetrigsäuredämpfen  oder  von 
Amylnitrit  aussetzt  Wird  dagegen  das  Benzil  in  alkoholischer  Lösung 
mit  einem  Mol.-Gew.  salz  saurem  Hydroxylamin  bei  höherer  Temperatur 
behandelt,  so  entsteht  fast  ausschliesslich  das  /9-Benzilmonoxim. 

Wird  {^-Benzilmonoxim  in  methylalkoholischer  Lösung  mit  einer  hin- 
reichenden Menge  salzsaurem  Hydroxylamin  im  Wasserbad  erhitzt  oder 
mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  einem  Ueberschuss  von  Aetznatron 
bei  Zimmertemperatur  stehen  gelassen,  so  bildet  sich  als  Hauptprodukt 
bezw.  allein  c^-Benzildioxim,  während  eine  alkoholische  Benzillösung,  mit 

*  Das  zweite  Monoxim  wurde  nach  seiner  Entdeckung  zuerst  p^- Monoxim  ge- 
nannt Später  erhielt  es  die  Bezeichnung  „y'-Monoxim",  weil  es  in  das  y-Dioxim 
überführbar  ist,  und  weil  damals  aus  theoretischen  Gründen  die  Hoffnung  auf  Auf- 
ündung  eines  dritten,  dem  ^-Dioxim  entsprechenden  Monoxims  bestand.  Da  die  Auf* 
ündung  eines  dritten  Monoxims  indess  nicht  verwirklicht  ist,  auf  Grund  der  heute 
herrschenden  theoretischen  Anschauungen  auch  nicht  mehr  vorauszusehen  ist,  er- 
scheint es  zweckmässig,  die  ursprüngliche  Bezeichnung  „j9*'  wiederaufzunehmen. 
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salzsaurem  Hydroxylamin  auf  170°  erhitzt,  /9-Benzildioxim  liefert  Lässt 
man  endlich  das  /?-Benzilmonoxim  in  überschüssigem  Alkali  gelöst  und 
mit  einer  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  versetzt  stehen,  so  bildet 
sich  /-Benzildioxim. 

Dass  den  isomeren  Benziloximen  die  gleiche  Structur  zukommt,  und 
dass  ihre  Verschiedenheit  mithin  auf  Unterschiede  in  der  räumlichen 
Lagerung  der  Atome  zurückzuführen  ist,  ergiebt  sich  aus  der  Betrach- 
tung ihres  chemischen  Verhaltens.  Zunächst  konnte  durch  die  Spaltung 
sämmtlicher  Oxime  in  Benzil  und  Hydroxylamin  das  Vorhandensein  eines 
Eestes 

CgHg — C — C — CsHg 

in  allen  diesen  Verbindungen  festgestellt  werden.  Danach  konnte  eine 
etwaige  Verschiedenheit  in  der  Structur  der  Oxime  ihren  Grund  ledig- 
lich in  den  eingef&hrten  stickstofifhaltigen  Gruppen  haben.  Dass  aber 
diese  stickstoffhaltigen  Atomcomplexe  in  allen  Fällen  als  wahre  Oxim- 
grnppen  anzusehen  sind,  wurde  durch  das  eingehende  Studium  der 
Alkyl-  und  Acyl- Verbindungen  der  Benziloxime  nachgewiesen.  Unter 
diesen  Derivaten  haben  die  Benzyläther  die  genaueste  Erforschung  er- 
fahren.   Die  benzylirten  Mono-  und  Di-Oxime 

CeH,-C=N-0-CH,  •  CeH«  CeHj-C-^N-O-CH,  •  CeH, 

I  und  I 

CeHg-CO  CeHg-C^^N-O-CH,  •  C^B, 

zeigen  dieselben  Isomerieerscheinungen  wie  die  Oxime  selbst;  diese  Benzyl- 
verbindungen  müssen  aber  stereoisomer  sein,  denn  durch  die  Bildung 
von  Benzyljodid  bei  ihrer  Spaltung  lassen  sie  sich  als  „Sauerstoffäther** 
charakterisiren  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  504);  es  können  ihnen  daher  nur  die 
obigen  Constitutionsformeln  zukommen.  Neben  diesen  normalen  Ben- 
zyläthem  sind  jedoch  auch  structurisomere  sogenannte  „Stickstoffkther*' 
mit  der  Gruppirung 


X 


!-N-CH,-C«H, 


aufgefunden  worden.  Zu  diesen  entscheidenden  Beobachtungen  tritt  noch 
die  Thatsache  hinzu,  dass  sowohl  die  Monoxime  als  auch  die  Dioxime 
durch  diejenigen  Mittel,  welche  die  Umwandlung  stereoisomerer  Ver- 
bindungen in  einander  zu  bewirken  vermögen,  wie  Erhitzen  mit  Alkohol 
oder  Wasser  auf  hohe  Temperatur,  Behandeln  der  Eisessig-Essigsäure- 
anhydrid-Lösung mit  Salzsäuregas  etc.  in  einander  überführbar  sind.  End- 
lich sei  noch  erwähnt,  dass  durch  Anhydrisirung  alle  drei  Benzildioxime 
dasselbe  Anhydrid  (Formel  I)  und  durch  Oxydation  mit  Ferricyankalium 
dasselbe  Hyperoxyd  (Formel  II)  liefern: 

C^Hj — C — C — CjHg  C0H5 — C — C — CeHg 


NN  II:  N      N 

I         I 
0 — 0 


Y 
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Einen  Anhaltspunkt  zur  Auswahl  der  Baumformeln  —  zunächst 
für  die  Monoxime  —  gewinnt  man  durch  die  Beobachtungen,  welche 
bei  der  Beckmann' sehen  Umlagerung  (vgl  Bd.  11,  Th.  I,  S.  505)  ge- 
macht sind.  Das  /?-BenziImonoxim  liefert  nämlich,  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  und  dann  mit  Sodalösung  vorsichtig  behandelt,  Benzoylameisen- 
säureanilid: 

CeHg-C-CO-CeHj  HO-C-CO-CeHs  OC-CO— CeH^ 

II  V  II  >  I 

HO-N  CeHj-N  CeH^-NH 

^-Monoxim 

während  das  c^-Oxim  bei  sehr  vorsichtigem  Arbeiten  in  Dibenzamid  über- 
geht, woraus  hervorgeht,  dass  das  Hydroxyl  nicht  mit  Phenyl,  sondern 
mit  Benzoyl  den  Platz  getauscht  hat  und  mithin  diesem  und  nicht  dem 
Phenyl  im  Molecül  des  a-Oxims  benachbart  sein  muss: 

CeHs-C-CO-CeH«  CeHs-C-OH  CeHj-CO 

II  >  II  ^  I 

N-OH  N— CO-CeHs  NH-CO-^CeH, 

a-Monoxim 

Auch  f&r  das  /9-Dioxim  gestattet  das  Resultat  der  BEOEMANN'schen 
Umlagerung  die  Ableitung  einer  Raumformel.    Es  wird  durch  Phosphor- 
pentachlorid  oder  Phosphorsäureanhydrid  in  Oxanilid  übergeführt  —  ein 
Verlauf,  wie  er  bei  der  Anti-Form  zu  erwarten  ist: 
CeH,— C-C-C.H,  HO-C-C-OH  OC — CO 

I  II        — ^       n   II        - — >        I     I 

HO-N    N~OH  CeHs-N    N-CeH,  CeH,-NH    NH-CßH, 

Bei  der  Vertheilung  der  nun  übrig  bleibenden  Syn-  und  Amphi- 
Formel  auf  das  a-  und  ^^-Dioxim  stösst  man  indess  auf  Schwierigkeiten. 
Einerseits  geht  nämlich  das  <^-Benzildioxim  durch  die  BECKMANN'sche 
Umlagerung  über  in  Dibenzenylazoxim: 

0 

CeH,-C        N 

II      J! 

N C-CeH« 

d.  h.  es  tritt  keine  Phenylgruppe  an  den  Sticksto£f;  es  sollten  hiemach 
mithin  beide  Phenylgruppen  im  Molecül  des  cv-Dioxims  von  den  Hydroxyl- 
gruppen entfernt  sein,  also: 

CjHs — C C — C^Hs 

II  1  (Syn). 

N— OH    HO-N 

Das  T'-Dioxim   dagegen   liefert,   wenn   seine   vorhergehende  Umlagerung 
in  £y-Dioxim  vermieden  wird,  den  BenzoylphenylhamstoflF: 
CeH«— NH-CO-NH-CO-CeHs, 

also  eine  Verbindung,  in  welcher  an  das  eine  Stickstoffatom  eine  Benzoyl- 


Digitized  by 


QoO^Qi 


Hydraxone  des  Benzils.  209 


gruppe,  an  das  andere  eine  Phenylgruppe  gebunden  ist;    dieser  Verlauf 
fährt  zu  folgender  Configuration : 

i  y  (Amphi). 

N-OH     N-OH 

Mit  dieser  Vertheilung  der  Formeln  steht  es  auch  im  Einklang, 
dass  gerade  das  ;^-Dioxim  dasjenige  ist,  welches  sich  direct  durch  Oxi- 
mirung  des  /9-Monoxims  bildet. 

Andererseits  aber  ist  das  ;^-Dioxim  dasjenige  der  drei  Isomeren, 
welches  am  leichtesten  in  das  innere  Anhydrid  (vgl.  Formel  I,  S.  207) 
übergeht  und  direct  durch  Reduction  des  Hyperoxyds  (B'ormel  II  auf 
S.  207)  entsteht;  diese  Thatsachen  wiederum  lassen  die  Syn-Formel  flir 
das  /-Dioxim  als  die  nächstliegende  erscheinen,  welche  nach  den  obigen 
Ueberlegungen  dem  cr-Dioxim  zukommen  sollte. 

o-Benzilozim  bildet  yierseitige,  perlmutterglftnzende  Blftttcben  vom  Schmelz- 
punkt 137— 138». 

^-Benziloxim  krystallisirt  aus  Benzol  in  derben  Prismen  oder  Nadeln, 
welche  Vs  Mol.  Krystallbenzol  enthalten;  davon  befreit,  schmilzt  die  Verbindang  bei 
113— 114». 

a-Benzildiozim  bildet  mikroskopisch  kleine,  rhombische  Blättchen  vom 
Schmelzpnnkt  237  ^ 

|?-Benzildiozim  iSsst  sich  ausser  auf  die  oben  beschriebene  Weise  durch 
Erhitzen  des  a-Dioxims  mit  Alkohol  aaf  180<^  oder  darch  Stehenlassen  einer  mit 
Salzsfinregas  gesättigten  Ldsung  des  a-Dioxims  in  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid 
gewinnen.  Femer  entsteht  es  durch  blosses  Erhitzen  oder  durch  längeres  Kochen 
der  alkohoÜBchen  Lösung  des  /-Diozims.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  mit  einem 
Molecfll  des  Losungsmittels  in  glänzenden  Nadeln;  es  schmilzt  bei  206— 207  ^ 

/•Benzildioxim  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  alkoholischen 
Lösung  in  feinen,  seideglänzenden,  alkoholhaltigen  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  100^ 
unter  Verlust  des  Krystallalkohols,  erstarrt  dann  und  schmilzt  wieder  bei  164— 166  ^ 
wobei  es  in  ^Diozim  übergeht. 

Auch  von  einigen  Substitutionsprodukten  des  Benzils  sind  stereoisomere  Oxime 
bekannt ^ 

Das  Benzil  bildet  auch  mit  Hydrazin*,  sowie  mit  Phenylhydrazin'  Conden- 
sationsprodukte.  Die  Bisphenylhydrazone  oder  Osazone  des  Benzils  sind  in 
zwei  isomeren  Formen  aufgefunden  worden,  welche  wahrscheinlich  auch  im  Verhältniss 
der  Stereoisomerie  zu  einander  stehen: 


^  Stierlin,  Ber.  22,  376  (1839).  —  Hausmakn,  Ber.  23,  531  (1890).  —  Hoff- 
iCAinr,  Ber.  23,  2064  (1890).  —  List,  Ber.  28,  2451  (1893). 

•  CüBTiu«,  Ber.  22,  2161  (1889).  —  CcrRTius  u.  Thü»,  J.  pr.  [2]  44,  161  (1891). 
—  CuBTi(78  u.  Laho,  J.  pr.  [2]  44,  544  (1891). 

*  PicKBL,  Ann.  232,  230  (18S6).  —  BctLOW,  Ann.  236,197  (1886).  —  Kohl- 
BAuscH,  Ann.  253,  15  (18S9).  —  Mmmnri  u.  Ortolrva,  Gazz.  chim.  22,  II,  183 
(1892);  23,  11,  244  (1893).  —  PüBaoTTi,  Gazz.  chim.  22,  II,  611  (1892).  —  Auwbäs 
XL  SiBQFBLD,  Bcr.  28,  788  (1893).  —  Auwbrs  u.  Glos,  Ber.  27,  1133  (1894).  —  Sairru 
u.  Raksom,  Am.  ehem.  Joum.  16,  108  (1894).  —  Inglb  u.  Maxv,  Journ.  Soc.  67, 
606  (1895).  —  MwuNNi.  Gazz.  chim.  27,  II,  277  (1897).  —  Biltz,  Ann.  305,  165 
(1899).  —  Biltz  u.  Wbinands,  Ann.  308,  1  (1899). 

V.  MvTBR  u.  Jaoobsoh,  OTg.  Clwm.  n.  2.  14     (April  Ol.) 
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II  I  II      II  . 

N-NH.CeHs    CeHj-NH-N  CeH^NH-N    N-NHCeH, 

a(87n)-08azon  ^anti)-08azon 

Die  a- Verbindung  ensteht  bei  der  Oxydation  des  Benzaldehydpbenylhydrazons 
mit  Luft  in  alkoholiscb-alkaliflcber  Losung: 

CeH^-CH  CH— C.H5 

1  +  0  +  fl  =  H,0  + 

N-NHCeH,  CeHjNH-N 

CeHs-C C-Cell» 

1  I 

N-NHCeH,    CeH,.NH-N 

während  die  ^-Verbindung  durch  Vereinigung  des  Benzils  mit  2  Mol.  Phenylhydrazin 
gebildet  wird.  Diese  |?-Modification  ist  die  beständigere,  sie  entsteht  ausser  bei  der 
Vereinigung  der  Componenten  auch  beim  Erhitzen  des  a-Osazons  mit  Alkohol  auf 
200  ^  Man  wird  ihr  also  die  anti-Configuration  zuertheilen  dürfen  (entsprechend 
dem  bestäodigsten  der  Dioxime,  dem  ^-Dioxim). 

Bei  den  Substitutionsprodukten  des  Benzils  liegen  die  Verhältnisse  ganz  ähnlich 
wie  bei  diesem  selbst^. 

Die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  eine  alkoholische  BenzillÖsnng  führt  zu 
einer  Reihe  sticksto£f haltiger  Condensationsprodukte,  welche  als  Imabenzil, 
Benzilam  und  Benzilimid  bezeichnet  worden  sind*.  Diese  Verbindungen  ge- 
hören der  Oxazolreihe  an,  sie  werden  daher  bei  dieser  Körperklasse  abzuhandeln  sein. 

An  dieser  Stelle  sei  auch  auf  die  bereits  erwähnten  Glyoxalinderiyate  A  marin 
und  Lop  hin  (vgl.  Bd.  U,  Th.  I,  S.  482)  hingewiesen,  welche  ausser  auf  die  dort 
angegebene  Weise  auch  aus  BenzoYa  bezw.  Benzil,  Benzaldehyd  und  Ammoniak  ent- 
stehen'. 

Eine  eigenthümliche  Reaction  findet  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
eine  alkoholische  Lösung  von  Benzil  und  Salicylaldehyd  statt  Hierbei  tritt  eine 
Aufspaltung  des  Benzils  in  zwei  Benzoylgruppen  und  Vereinigung  von  zwei  Mole- 
külen Salicylaldehyd  ein  unter  Bildung  des  zweifach  benzoylirten  7.7'-Diamido- 
2*2'-dioxydibenzyls*: 

CeHft-CO       NHs      OCH-CeH4-OH      0^— CO-NH-CH-CeH,-OH 

I      -H  +  -  I  +2H,0. 

CeHj— CO       NH,      OCH— CeH^-OH      CeH,— CO— NH-CH-CeH4-0H 

Während  Benzil  und  Ammoniak  die  oben  erwähnten  complicirt  zusammen- 
gesetzten Basen  liefern,  vereinigt  sich  das  Benzil  mit  ein  oder  zwei  Molekülen  einec 
aromatischen  Base  in  normaler  Weise  unter  Wasserau8tritt^ 

Wird  Benzil  der  Einwirkung  von  Diaminen  vom  Typus  des  Aethylendiamins 


1  Vgl.  auch  BiLTz,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  30,  527  (1899). 

•  ZiNiN,  Ann.  34,  186  (1840).  —  Laurent,  J.  pr.  36,  461  (1845).  Bbbz.  Jb. 
26,  665  (1847).  —  Zikckb,  Ber.  16,  889  (1883).  —  Japp,  Ber.  16,  2636  (1883).  — 
Hbotus,  Ann.  228.  889  (1885).  —  Japp  u.  Wykne,  Joum.  Soc.  49,  473  (1886).  — 
Japp  n.  Wilson,  Joum.  Soc.  49,  825  (1886). 

'  Radziszewski,  Ber.  16,  1943  (1882).  —  Japp  u.  Davidson,  Joum.  Soc.  67, 
32  (1895). 

«  Japp  u.  Hooker,  Ber.  17,  2403  (1884).  Joum.  Soc.  46,  672  (1884). 

*  Voigt,  J.  pr.  [2]  34,  23  (1886).  —  Bandrowski,  Monatsh.  9,  685  (1889).  — 
81BGFBLD,  Ber.  26,  2601  (1892).  —  Lachowicz,  Monatsh.  14,  283,  285,  287,  289,  291 
(1893).  —  KuLiscH,  Monatsh.  16,  352  (1895). 
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oder  o-PhenylendiamiDB  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  281)  ausgesetEt,  so  entstehen  Oonden- 
sationsprodnkte,  welche  den  Pyrazinring  (vgl.  diesen)  enthalten^: 

CeHs— CO      NH,-CH,      CeHj-C^N-CH, 

C.H5-CO      NH,-CH,  "  CeH5-C=-N~CH, '        . 

Aehnliche  Oondensationserscheinungen  wie  die  beschriebenen  zeigt  das  Benzil 
bei  der  Einwirkung  von  Harnstoff,'  Thiohamstoff'  und  Goanidin^ 

Als  Ketonverbindung  ist  das  Benzil  befähigt,  sich  mit  zwei  Molekülen  Blau- 
säure zu  einem  Dicyanhydrin  zu  vereinigen': 

Cellj-CO     HCN      CeH5-C<g55 

CeH5-C0     HCN      CeH,-C<gg 

Femer  vereinigt  es  sich  mit  Aceton  in  verschiedenen  Verhältnissen  zu  folgenden 
Körpern  •: 

CeH5-C(0H)-CH,— CO-CH3  CeH6-C(0H)-CH,v 

I  I                   >C0 

CeH^-CO  CeH,-C  — -=CH/ 

Acetonbenzil  Dehydroacetonbenzil  (vgl.  S.  52) 

CeHj— C(OH)-CH,-CO-CH^C— CeH« 

I  I 

CeHs-CO  CO-CeHe 

Dehydroacetondibenzil. 
In  ähnlicher  Weise  wie  das  Aceton  reagiren  Acetophenon '  und  Malonsäureester^. 


BenzoIiiS     C^Hj— CH(OH)— CO— C^H^,     krystalUsirt    in    sechs- 
seitigen    Säulen    vom    Schmelzpunkt    137^    und    siedet    unter    Atmo- 


1  HiNBBBao,  Ann.  237,  339  (1887).  —  Mason,  Ber.  20,  268  (1887).  —  Strache, 
Ber.  21,  2863  (1888).  —  Ksbbmank  u.  Mesbinger,  Ber.  24,  1289,  1799  (1891).  — 
Witt,  Ber.  26,  1017  (1892).  —  Jacobbon,  Ann.  287,  184  (1895). 

'  Angbli,  Gazz  chim.  19,  563  (1889).  —  Anschütz  u.  Gbldbhhann,  Ann.  261, 
132  (1891). 

'  Anschütz  u.  Geldebmann,  Ann.  261,  184  (1891).  —  AnbohÜtz  u.  Schwickbbath, 
284,  9  (1895). 

*  Wense,  Ber.  19,  762  (1886).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  49,  43  (1886). 

*  ZiNiN,  Ann.  34,  190  (1840).  —  Jacoby,  Ber.  19,  1519  (1886).  —  Japp  u. 
Miller,  Joum.  Soc.  61,  29  (1887). 

•  Japp  u.  Miller,  Ber.  18,  179  (1883).  Joum.  Soc.  47,  11  (1885).  —  Japp  u. 
Lander,  Joum.  Soc.  71,  123  (1897). 

^  Japp  u.  Miller,  Ber.  18,  187  (1883).  Joum.  Soc.  47,  11  (1885).  —  Japp  u. 
Klinoemann,  Joum.  Soc  67,  672,  708  (1890).  —  Japp  u.  Tingle,  Joum.  Soc.  71, 
1138  (1897>  — 

8  Japp  u.  Davidson,  Joum.  Soc.  67,  182  (1895). 

•  Liebig  u.  Wöhler,  Ann.  3,  276  (1832).  —  Laurent,  Ann.  17,  88  (1836).  — 
ZiNiN,  Ann.  34,  186  (1840).  —  Lihpricht  u.  Jena,  Ann.  166,  89  (1870).  —  Breuer  u. 
ZiNCKE,  Ann.  198,  151  (1879).  —  E.  Fischer,  Ann.  211,  214  (Fussnote)  (1882).  — 
Krappt  u.  Weilandt,  Ber.  29,  1326  (1896).  —  Nep,  Ann.  298,  312  (1897).  — 
Scholl,  Ber.  32,  1809  (1899).  -—  James,  Joum.  Am.  Soc.  21,  908  (1899). 
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212  Benzötn. 

Sphärendruck  bei  343 — 344^,  unter  12  mm  Druck  bei  194^  und  im  voll- 
ständigen Vacuum  bei  108^  Wie  alle  1.2-Ketole  (vgl.  Bd.  I,  872)  ist 
das  Benzoln  leicht  oxydirbar,  es  reducirt  daher  FüHLma'sche  Lösung 
schon  in  der  Kälte,  üeber  die  Farbenreaction,  welche  es  im  Gemisch 
mit  Benzil*  unter  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  zeigt,  ist 
schon  beim  Benzil  gesprochen  worden  (vgl.  S.  205). 

Darfltellang:  10  g  Beazaidehyd  werden  mit  20  g  Alkohol  vermischt,  mit 
einer  Losung  von  2  g  Cyankalium  in  5  ccm  Wasser  versetzt  und  1  Stunde  am  Rück- 
flusskühler gekocht  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  kiystallisirt  das  BenzoYn  ans; 
es  wird  aus  Alkohol  umkiystallisirt. 

Beim  Erhitzen  mit  hochconcentrirter  Salzs&ure  auf  140^  bildet  sich  aus  dem 
BenzoVn  ein  Tetraphenylfurfiiran  (siehe  FurfuranX  das  sogenannte  Lepiden  neben 
Benzil: 

CeHft-CH-OH      CeHs-C C-C.Hj      CeHs-CO 

I  =  i        Ji  +  I     +3H,0. 


3 


Y 


Digeriren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  fuhrt  das  Benzoin  in  Dibenzoylstilben 
über,  welches  auch  durch  Oxydation  des  Lepidens  erhalten  wird  (vgl.  Tetraphenjl- 
butangruppe,  S.  272—274): 

CeH^-CH-OH      CeH.-C--:C-CeH3 
2  I  =  11  +2H,0. 

CeH,--CO  CeH5-C0    CO-CeH. 

Das  Benzoln  ist  sowohl  Alkohol  als  auch  Keton  und  zeigt  mithin 
die  ftir  diese  beiden  Körperklassen  charakteristischen  Reactionen.  Die 
Hydroxylgruppe  des  Benzolns  gestattet  die  Einführung  von  Alkylen  und 
Säureradicalen. 

BenzoinmethylätherS  C«H5—CH(0CH3)— CO -CeHa,  schmilzt  bei  49— 50^ 
Benzoin»thyUther*,  CeHj— CH(O0jH5)-  CO— CeHa,  bei  58—58-50.  Benzoin- 
acetat«,  C«H5— CH(0C0-CH8)— CO-CeHj,  monokline  Prismen  oder  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  83  o. 

Die  Hydroxylgruppe  des  Benzoins  Ifisst  sich  auch  durch  die  ReactionsfiBlhigkeit 
gegenüber  dem  Phenylisocyanat  und  seinen  Homologen  nachweisen  *.  Bei  dieser  Re- 
action  entstehen  Carbaminsäureester  des  Benzoins: 


CeH^-CH-CO-  CeH,  CeH^-CH-CO-CH^ 

+  OC-NCeH^  =  I 

ü-CO-NHCeH, 


i>^ 


Die  Ketongruppe  des  Benzoins  befähigt  diese  Verbindung  zur  Bildung  eines  Oxims 


^  £.  FisCHKB,  Ber.  26,  2413  (1893). 

•  LiMPBiCHT  u.  Jena,  Ann.  165,  96  (18T0).  —  E.  Fischrr,  Ber.  26,  2415  (1893). 
—  Landbb,  Joum.  Soc.  77,  733  (1900). 

'  ZiKiK,  Ann.  104,  120  (1857).  —  Limpkicht  u.  Jena,  Ann.  166,  92  (1870).  — 
Papcke,  Ber.  21,  1336  (1888). 

*  GuMPEBT,  J.  pr.  [2]  32,  280  (1885).    -—   Gattermann  u.  Cantzler,  Ber.  26, 
1088  (1892). 
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Condensaticnsprodukte  des  Benzcms.  213 


CH^-C-NOH 

I  ,  welches  ebenso   wie  das  BenzilmoDoxiin  in   zwei   stereoisomeren 

CeH^-CH-OH 
Formen  bekannt  ist,  die  als  a-  und  /?-Ozim  unterschieden  werden*. 

Eine  interessante  Umwandlang  erleidet  das  a-Oxim  unter  der  Einwirkung  yon 
concentrirter  Schwefels&ure,  indem  es  beim  Auflösen  darin  in  a-Phenylindoxyl 
übergeht': 

CeH,-C-CH(0H)-CeH5  .C(OH) 

N-OH  \jm 

Mit  Hydrazinbydrat'  bezw.  mit  Phenylhydrazin^  bildet  das  Benzolin  Hydrazone: 

C«H6-C=N-NH,  C,H5-C— N-NH  -  CeHs 

I  I 

C,H5— CH-OH  CeHj-CH-OH 

Das  Phenylhydrazon  existirt  in  zwei  stereoisomeren  Formen. 

Mit  Ammoniak  entsteht  eine  Reihe  yon  complicirten  stickstoffhaltigen  Körpern, 
unter  denen  einer,  das  sogenannte  BenzoYnimid,  als  Tetraphenylazin  erkannt 
worden  ist^: 


C«H5-CH-0H  CeH^-C-N-C-CeH, 

+  2NH,   =  II      I      il  +4H,0  +  H,. 

CeHs-C-N-C-CeH» 


3eH5-CO 


Mit  phenylirtem  Aethylendiamin*  und  ebenso  mit  o-Diaminen  der  Benzolreihe 
und  deren  einfach  substituirten  Derivaten'  condensirt  sich  das  Benzol'n  gleichfalls 
zu  Verbindungen,  welche  einen  zwei  Stickstoffatome  enthaltenden  Sechsring  besitzen 
and  der  Azinreihe  bezw.  der  Ghinoxalinreihe  (vgl.  diese)  angehören,  z.  B.: 

C.H. 

CA-CHOH    CeHj-NH-CH,        CeH^-CH-  N-CH, 

I            +                        I        «               I  j       +2H,0. 

CeHj-CO  NH,-CH,        CeHj-C-N CH, 


i 


+  2H,0. 
Mit  Anilin  und  seinen  Homologen  tritt  das  BenzoYn  unter  Wasseraustritt  ^  zu 


1  Wittenberg  u.  V.  Meyer,  Ber.  16,  500  (1883).  —  Goldschhidt  u.  Polonowska, 
Ber.  20,  492  (1887).  —  Werner,  Ber.  23,  2388  (1890). 
«  E.  Fischer  u.  Hütz,  Ber.  28,  586  (1895). 

*  CüBTius  u.  Blüxer,  J.  pr.  [2]  52,  124  (1895). 

*  PioxKL,  Ann.  232,  229  (1886).  —  Vgl.  Smith  u.  Remsen,  Am.  ehem.  Joum.  16, 
108  (1894).  —  Smith,  Am.  ehem.  Joum.  22,  198  (1899).  —  Freer,  Am.  ehem. 
Joum.  22,  396  (1899). 

»  Laurbht,  Berz.  Jb.  18,  354  (1889).  —  Erdmann,  Ann.  135,  181  (1865).  — 
Japp  u.  Wilson,  Joum.  Soc.  49,  825  (1886).  —  Seal,  Am.  ehem.  Joum.  18,  101  (1896), 

^  Gabriel  u.  Eschenbach,  Ber.  31,  1581  (1898). 

'  0.  Fischer,  Ber.  24,  719  (1891). 

»  Voigt,  J.  pr.  [2]  34,  4,  15  (1886).  —  Bandrowski,  Monatsh.  9,  693  (1888). 
—  Lachowicz,  Monatsh.  14,  279  (1898). 
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214  Desoxybenz&in, 


Verbindangen  zusammen,  welche  als  Anilido- Abkömmlinge  des  Desoxybenzoms 
zu  betrachten  sind,  z.  B.: 

CeHj-CH— OH  +  H,N .  CeHs       CeHs-CH-NH  •  CeH« 

CeHs-CO  "  QH^-CO 

7'-  Anilidodesoxjbenzoi'n 

Dieselbe  Substanz  entsteht  auch  aus  T'-Bromdesoxybenzoin  und  Anilin  ^  Beim  Er- 
hitzen mit  salzsaurem  Anilin  geht  das  AniÜdodesoxybenzoYn  in  a-/9-DiphenyUndoI 
über«; 

CeH5-CH-NHCeH5        CeH,-C-NHv 

I  =  II  >CeH,  +  H,0. 

CeH,-CO  CeH,-C ^ 

Mit  Harnstoff  und  Thiohamstoff  vereinigt  sich  das  Benzoin  zu  Gljoxalinderivaten 
(s.  diese)'. 

Desoxybenzoln,  Phenylbenzylketon^,  C^Hg— CH,— CO— C^Hß , 
bildet  grosse  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  60®  und  siedet  unter  normalem 
Druck  bei  320— 322®,  unter  einem  Druck  von  12  mm  bei  177-4— 177-6^. 
Es  löst  sich  wenig  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
schon  in  der  Kälte. 

Darstellung':  In  einen  mit  Rückflusskühler  versehenen  Kolben  werden  50  g 
Benzoin  gebracht  und  hierzu  die  entsprechende  Menge  gewöhnlichen  Alkohols  und 
reichlich  granulirtes  Zink  gegeben.  Man  erhitzt  unter  continuirlichem  Einleiten  von 
Salzsfiuregas.  Nach  Beendigung  der  Reduction  wird  die  alkoholische  Lösung  ein- 
geengt, das  Desoxybenzoin  durch  Zusatz  von  heissem  Wasser  gefüllt,  getrocknet 
und  durch  Destillation  weiter  gereinigt. 

Als  Ketonverbindung  ist  das  Desoxybenzoin  befähigt,  sich  mit  Hydra- 
zinhydrat®  sovrie  mit  Phenylhydrazin'  zu  Hydrazonen  zu  vereinigen; 
mit  Hydroxylamin  bildet  es  ein  Oxim  ®,  welches  bei  der  BEOKMANN*schen 
Umlagerung  Phenylessigsäureanilid  liefert,  woraus  sich  die  folgende  Cou- 
figuration  für  das  Oxim  ableitet: 


^  BiscHLER  u.  FiBEMAN,  Bcr.  26,  1336  (1893). 

•  Japp  u.  Murray,  Ber.  26,  2638  (1893).  —  Lachowicz,  Monatsh.  16,  402  (1894). 

•  Anschütz  u.  Geldermann,  Ann.  261,  135  (1891).  —  Anschütz  u.  Schwicke- 
RATH,  Ann.  284,  9  (1895). 

•  ZiNiN,  J.  pr.  33,  35  (1844).  Ann.  119,  179  (1861);  126,  218  (1863);  149, 
376  (1869).  —  LiMPRiCHT  u.  Schwankrt,  Ann.  146,  347  (1868);  155,  59  (1870).  — 
Grimaux,  Ber.  2,  280  (1869).  —  Jena,  Ann.  166,  87  (1870).  —  Radziszewski,  Ber.  6, 
489  (1873);  8,  756  (1875).  —  Goldenbero,  Ann.  174,  332  (1874).  —  Zinckb,  Ber.  9, 
1771  (1876).  —  GrIbe  u.  Bunobner,  Ber.  12,  1080  (1879).  —  Anschütz  u.  Berns, 
Ber.  20,  1392  (1887).  —  V.  Meyer  u.  Oelkers,  Ber.  21,  1295  (1888).  —  Blank,  Ann. 
248,  1  (1888).  —  B^HAL,  Ann.  eh.  [6]  16,  421  (1888).  —  Japp  u.  Klinoehann,  Joum. 
Soc.  63,  770  (1893). 

•  Wächter,  Ber.  26,  1728  (1892). 

•  CuRTiüs  u.  Blumer,  J.  pr.  [2]  52,  123  (1895). 

»  E.  Fischer,  Ann.  236,  135  (1886).  —  Ney,  Ber.  21,  2447  (1888). 

8  V.  Meyer  u.  Oelker.s,  Ber.  21,  1295  (1888).  —  Günther,  Ann.  262,  69  (1889). 
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CeHj-CHj-C-CeH,  CeH.-CH,-C-OH  CcH,-CH,-CO 

I  ►  I  -^  I  . 

N-OH  N-CeH,  NH-CeH, 

Ozim  PhenjlesBigBftnreanilid 

ESin  sehr  charakteristisches  Verhalten  zeigt  das  DesoxybenzoYii 
gegenüber  Natriumalkoholaten  und  Halogenalkylen,  indem  es  bei  dieser 
Beaction  direct  eine  Alkylgruppe  aufzunehmen  vermag^,  z.  B.: 

C^H9-CH,-^CO--CeH5  +  NaOCHe  +  CH,J 

CeH^-CH-CO-CeH, 

I  +NaJ  +  H0.C,H5. 

CH, 

Diese  Beactionsfähigkeit  des  Desoxybenzolns  beruht  auf  der  Stellung  der 
CH3-Gruppe  zwischen  einer  Phenyl-  und  einer  Carbonyl-Gruppe,  durch 
welche  die  Wasserstoffatome  der  Methylengruppe  leicht  beweglich  werden 
(vgl.  auch  Benzylcyanid,  Kap.  34  in  Bd.  II,  Th.  1).  Bei  der  Einvdrkung 
von  Natriumalkoholat  bildet  sich  offenbar  zuerst  ein  dem  Natracet- 
essigester  analoges  Natriumsalz  des  Desoxybenzolns,  welches  sich  dann 
mit  Halogenalkylen  zu  alkylirten  Desoxybenzolnen  umsetzt.  Ein  solches 
Natriumsalz  hat  sich  in  der  That  isoliren  lassen^. 

Eigenthümlich  ist  es,  dass  die  in  der  Stellung  7  einfach  alkylirten 
Desoxybenzolnderivate  nicht  im  Stande  sind,  vde  die  monoalk}'lirteu 
Acetessigester  ein  zweites  Alkyl  aufzunehmen  und  in  Verbindungen  vom 
Typus: 

überzugehen*. 

Eine  zweite  Reaction,  welche  für  das  Desoxybenzoln  und  seine 
in  den  Benzolkernen  substituirten  Abkömmlinge  als  typisch  gelten  kann, 
ist  die  üeberführung  dieser  Verbindungen  in  Körper  aus  der  Klasse 
der  Desaurine* —  Substanzen  von  intensiv  goldgelber  Farbe,  welche  sich 
in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  tiefblauer  oder  violetter  Farbe 
lösen.  Sie  entstehen  aus  dem  Desoxybenzoln  bezw.  seinen  Derivaten 
entweder  bei  der  Einwirkung  von  Thiophosgen  oder  besser  beim 
Kochen  mit  feingepulvertem  Kali  und  Schwefelkohlenstoff  im  üeberschuss 
am  Rückflusskühler. 


»  V.  Meybb,  Ber.  20,  534,  2944  (1887).  —  V.  Meyeb  u.  Oelkebs,  Ber.  21,  1297, 
1299,  1300  (1888).  —  Ney,  Ber.  21,  2551,  2552  (1888).  —  E.  Bischofp,  Ber.  22,  346 
(1889).  —  BuDDEBBBO,  Ber.  23,  2066  (1890).  —  Weqe,  Ber.  24,  8540  (1891).  -- 
SuoBORouoH,  Ber.  25,  2239  (1892).  —  Petbenko-Kbitschbitko,  Ber.  25,  2239  (1892). 

>  Bbokmann  u.  Paul,  Ann.  266,  1  (1891). 

8  Vgl.  hierzu  Nbf,  Ann.  310,  317  (9100). 

*  Beboreek,  Ber.  21,  350  (1888).  —  V.  Meyeb,  Ber.  21,  354  (1888).  —  Ney, 
Ber.  21,  2445  (1888).  —  V.  Meyeb  u.  Wege,  Ber.  24,  3535  (1891).  —  Wachteb, 
Ber.  25,  1728  (1892).  —  Petbenko-Kbitschenko,  Ber.  26,  2241  (1892). 
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216  Phhretin. 

Die  empirische  Formel  des  einfachsten  Desaurins  ist: 

C15H10SO; 

man  könnte  daher  für  seine  Bildung  die  Gleichung: 

CeHs— C-CO— CeHg 
CeHg— CH,— C0-C«H5  +  CS,  -  ||  +  H,S 

CS 

au&tellen,  doch  hat  die  Moleculargewichtsbestimmung  gezeigt^  dass  die 
Formel  verdoppelt  werden  muss;  der  Keactionverlauf  ist  mithin  ein 
complicirterer  als  der  durch  obige  Gleichung  wiedergegebene. 

Mit  Benzaldehyd  liefert  das  Desoxybenzoln  je  nach  den  Eeactions- 
bedingungen  zwei  verschiedene  Condensationsprodukte,  das  Benzyliden- 
desoxybenzoln  (s.  Triphenylpropangruppe,  S.  257)  und  das  Benzamaron 
(vgl.  S.  283). 

Als  ein  Derivat  des  Desozybenzoixis  wurde  bislaiig  das  sogenannte  Phloretiii 
aufgefasst,  eine  Verbindung,  welche  aus  dem  in  der  Wurzebinde  des  Apfel-,  Kirschen- 
und  Pflaumen-Baums  vorkommenden  Phloridzin  hergestellt  wird^ 

Das  Phloridfin  zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Sfiuren  in  Glucose  und 
Phloretin: 

C„H,,0,o  +  H,0  =  C,ÄA  +  CeH„Oe. 
Phloridzin  Phloretin      Glucose 

Das  Phloretin  spaltet  sich  beim  Kochen  mit  Kalilauge  weiter  in  Phloroglucin 
und  eine  als  Phloretinsäure  bezeichnete  Verbindung  der  Formel  CgHioOg: 

CjftHiA  +  H.0  =  CeHeOs  +  C^HioO,. 
Phloretin  Phloroglucin  Phloretinsäure 

Da  die  Phloretinsäure  (vgl.  Kap.  36  in  Bd.  U,  Th.  I)  als  p-Oxyhydratropasäure 
betrachtet  wurde,  so  ergab  sich  für  das  Phloretin  die  folgende  Formel: 

OH 


eines  2.  4.  6  .  4'-Tetraoxy-7'-methyldesoxybenzoyns,  deren  Berechtigung  in- 
dessen durch  neuere  Untersuchungen'  über  die  Phloretinsäure  sehr  zweifelhaft  ge- 
worden ist. 

Durch  Beduction  von  Benzaldehyd  mit  ^ink  .und  Salzsäure  in  alko- 
holischer Lösung  stellte  Zinin  das  Hydrohenzoln  dar,  während  Fitmg 
und  ÄMMAim  aus  Benzaldehyd  bei  der  Beduction  mit  Natriumamalgam 
in  wässeriger  oder  wässerig-alkoholischer  Lösung  ein  je  nach  den  Ver- 
suchsbedingungen wechselndes  Gemenge  von  Benzylalkohol  mit  Hydro- 

*  KoNiNOX,  Ann.  16,  75,  258  (1835).  —  Stas,  Ann.  eh.  69, 367  (1888).  Ann.  30, 
198  (1839).  —  Hesse  u.  Schmidt,  Ann.  119,  104  (1861).  —  Schiff,  Ann.  166,  1  (1870); 
172,  356  (1874);  229,  371  (1885).  Her.  14,  803  (1881).  —  Hesse,  Ann.  176,  117 
(1875).  —  Remjie,  Joum.  Soc.  49,  860  (1886);  61,  636  (1887).  —  E.  Fischeb, 
Ber.  21,  988  (1888).  —  Ciamician  u.  Silbeb,  Ber.  27,  1631  (1894);  28,  1898  (1895). 
—  Perkdt  u.  Mabtik,  Joum.  Soc.  71,  1151  (1897).  —  Vgl.  Rochleder,  Ztschr.  Chem. 
1868,  711.  «  BouGAULT,  Compt.  rend.  131,  42,  270  (1900). 
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beBzom  und  einem  damit  isomeren  Körper  gewannen,  welchen  sie  Iso- 
hydrobenzoln  nannten ^ 

Die  genauere  Untersuchung  dieses  Paares   isomerer  Körper   führte 
ZiNCKe  dazu,  beiden  dieselbe  Structurformel: 

CeH5-CH(0H)-CH(0H)-C.H, , 
beizulegen.     Die  Verschiedenheit   der   beiden  Hydrobenzolne  fand  dann 
später  ihre  Erklärung  in  der  Erkenntniss,  dass  die  räumliche  Lagerung 
der  Atome  in  ihnen  eine  verschiedene  ist. 

Es  wurde  schon  darauf  hingedeutet  (vgl.  S.  195 — 196),  dass  die  Ver- 
hältnisse bei  den  Hydrobenzolnen  ganz  analog  liegen  wie  bei  den  Wein- 
säuren. Von  den  beiden  bekannten  Hydrobenzolnen,  welche  beide 
optisch  inactiv  sind,  sollte  daher  eines  durch  Vereinigung  zweier 
optischer  Antipoden  entstanden  sein  und  sich  nach  den  hierfür  bekannten 
Methoden  in  diese  spalten  lassen.  Die  Beobachtung,  dass  das  Isohydro- 
benzoln  aus  rechts-  und  linkshemiedrisch  ausgebildeten  Krystallen  be- 
steht, führte  Eblenmeyeb  jun.  dazu,  dieses  als  die  racemische  Ver- 
bindung anzusehen,  und  in  der  That  gelang  es  ihm,  durch  Auslesen  der 
aus  Aether  erhaltenen  enantiomorphen  Krystalle  des  Isohydrobenzolns 
zwei  Hydrobenzolne  von  entgegengesetztem  Drehungsvermögen  herzu- 
stellen. Wir  kennen  mithin  die  vier  theoretisch  möglichen  stereoisomeren 
Formen  des  Hydrobenzolns,  welche  der  Rechts-  und  Linksweinsäure,  der 
Traubensäure  und  der  Mesoweinsäure  entsprechen  (vgl.  Bd.  I  S.  801): 
I  II  m 

CeH5                                     C^Hs                                    ^^^6 
H OH  HO H  H OH 

HO H  H OH  H — — OH 

I 

O^Hg  ^^^5  ^tfii 

^  Litteratnr  der  Hydrobenzo'i'ne :  Zinin,  Aon.  123, 125  (1862).  Ztschr.  Chem.1866, 
343.  —  Chubch,  Ann.  128,  295  (1863).  —  Hsrrmann,  Ann.  132,  75  (1864).  —  Claus, 
Ann.  137,  92  (1866).  Ztschr.  Chem.  1868,  127.  -  Limpricht  u.  Schwakebt,  Ann. 
146,  342  (1868);  160,  177  (1871).  —  Grimaux,  Ber.  2,  280  (1869).  —  Fima 
n.  AxKAim,  Ann.  168,  67  (1873).  ~  Forst  u.  Zinckb,  Ber.  7,  1708  (1874);  8,  797 
(1875).  Ann.  182,  247  (1876).  —  Goldehberg,  Ann.  174,  333  (1874).  —  Bodewig, 
Ann.  182,  279  (1876).  —  Zincke,  Ann.  198,  115  (1879).  —  Breuer  u.  Zincke,  Ann. 
198,  141  (1879).  —  Paal,  Ber.  15,  1818  (1882);  16,  637  (1883);  17,  909  (1884).  — 
Wallach,  J.  pr.  [2]  26,  262  (1882).  Ann.  226,  77  (1884).  —  Voigt,  J.  pr.  [2]  34, 
13  (1886).  —  Elb8  u.  Baubr,  J.  pr.  [2]  34,  343  (1886).  —  Blank,  Ann.  248,  13 
(1888).  —  AuwBBfl,  Ber.  24,  1776  (1891).  —  Cantzleb,  Ber.  24,  1778  (1891).  —  Beck- 
MAim  u.  Paul,  Ann.  266,  25  (1891).  —  Kauffmanm,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  1896,  365. 
—  Erlenmeyer  jun.,  Ber.  28,  1869  (1895);  30,  1531  (1897).  —  Japp  u.  Moir,  Joum. 
Sog.  77,  643  (1900).  —  Vgl.  Samosadsky,  Ztschr.  Gbem.  1868,  643.  —  Rössel,  Ann. 
161,  25  (1869).  —  Rbmsen  u.  Frrrio,  Ztschr.  Chem.  1870,  97.  Ann.  169,  129 
(1871).  —  Raab,  Ber.  10,  52  (1877).  —  Widmak,  Ber.  19,  256  (1886).  —  Tiemann, 
Ber.  19,  354  (1886);  24,  3169  (1891).  —  Harries,  Ber.  24,  3175  (1891). 
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Die  Formeln  I  und  11  stellen  die  beiden  activen  Hydrobenzoltoe  dar, 
ihre  racemische  Vereinigung  liefert  das  Isohydrobenzoln: 

IV 


( 

^eHj 

C.H. 

H — 

OH 

HO H 

HO — 

— H 

H — —OH 

CeH, 

C.H. 

während  Formel  in  dem  am  längsten  bekannten  inactiven  Hydrobenzoln 
entspricht. 

Dass  Hydrobenzoln  und  Isohydrobenzoln  thatsächlich  dieselbe  Struc- 
turformel  besitzen,  geht  aus  folgenden  Thatsachen  hervor.  Durch  Oxy- 
dation lassen  sich  beide  Körper  in  identische  Verbindungen,  nämlich  in 
Benzoln  und  dann  in  Benzil  überführen.  Mit  Phosphortrichlorid  gehen 
sie  beide  in  dasselbe  Stilbenchlorid  (a)  über,  während  Phosphorpenta- 
chlorid  aus  dem  Hydrobenzoln  neben  diesem  auch  das  /?- Stilbenchlorid  er- 
zeugt. Jedes  der  beiden  Stilbenchloride  (S.  196)  liefert  beim  Behandeln  mit 
Silberacetat  ein  Gemenge  der  Acetate  der  beiden  Hydrobenzolne,  welche 
durch  Verseifung  dieser  Acetate  daraus  gewonnen  werden  können.  Benzoe- 
säureanhydrid  fiihrt  das  Isohydrobenzoln  zum  Theil  in  das  Benzoat  des 
Hydrobenzolns  über.  Alle  diese  üebergänge  lassen  erkennen,  dass  wir 
es  hier  mit  zwei  Verbindungen  zu  thun  haben,  welche  sich  in  ihrem  ge- 
sammten  chemischen  Verhalten  so  nahe  stehen,  dass  zwei  verschiedene 
Structurformeln  sich  nicht  für  sie  aufstellen  lassen.  Hiermit  steht  auch 
die  gemeinsame  Entstehung  beider  Isomeren  aus  Benzaldehyd  im  Ein- 
klang. 

inaet.  -  Hydrobenzoln ,  7.7'-  Dloxydibenzyl , 

CeHß-CH(OH)-CH(OH)— C^Hß,  bildet  atlasglänzende  Blättchen  oder  mono- 
kline  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  138^,  es  siedet  oberhalb  350®,  löst  sich 
schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Man  stellt  es  zweckmässig  durch 
Beduction  der  alkoholischen  Lösung  des  Benzolns  mit  Natriumamal- 
gam dar. 

rac«  Hydrobenzoln,  Isohydrobenzoln,  krystallisirt  aus  Wasser  in 
wasserhaltigen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  95 — 96®;  wasserfrei  schmilzt 
es  bei  119-5®,  es  löst  sich  leichter  als  Hydrobenzoln.  Man  stellt  es  am 
bequemsten  aus  Stilbenbromid  durch  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  in  Eis- 
essiglösung und  Verseifen  des  entstandenen  Diacetats  mit  alkoholischer 
Kalilauge  dar. 
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Toluylenhydrat,  Phenylbenzylearblnol  \ 
CgHg — CI^ — CH(OH) — CgHj,  krystallisirt  in  langen,  feinen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  62®  und  destillirt  unzersetzt  Ausser  der  bereits  be- 
sprochenen Bildung  des  Toluylenhydrats  durch  Reduction  von  Des- 
oxybenzoln  bezw.  Benzoln  (vgl.  S.  203)  kann  zu  seiner  Herstellung  die 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das  7-Amidodibenzyl  (vgl.  S.  222) 
benutzt  werden: 


I  +HNO,  =  I  +N, +  H,0. 

CeHj-CH-NH,  CeHs-CH-OH 


Von  theoretischem  Interesse  ist  die  Bildung  des  Diacetats  des  7.7'-Dioxy- 
stilbens, 

CeH,-C(0H>=C(0H)-CeH5 , 

bei  der  Reduction  des  Benzils  in  Gegen wai*t  von  Essigsäureanhydrid'.  Man  kann 
annehmen,  dass  auch  bei  der  Ueberfährung  des  Benzils  in  Benzoin  das  Dioxy- 
stilben  als  Zwischenprodukt  auftritt;  diese  Verbindung,  deren  Bildung  aus  Benzil: 


CeH,-C«0  CeH.-C-OH 

CeH,-C=0  CeH^-C-OH 


dem  allgemeinen  Verhalten  der  „conjugirten'^  Systeme  von  Doppelbindungen  (vgl. 
Hydropiperinsäuren  in  Kap.  36,  Bd.  II,  Th.  I)  entsprechen  würde,  wird  sich  jedoch 
im  Allgemeinen  in  das  stabilere  isomere  BenzoYn  umlagern : 

CeHft— COH      CeHj-CHOH 
CeHj-COH""  Ce,H5-C0 

Ist  aber  eine  Substanz  zugegen,  welche,  wie  das  Essigsäureanhydrid,  auf  die 
Hydroxylgruppen  substituirend  wirkt,  so  werden  diese  in  ihrer  Lage  fixirt,  und  die 
ümlagerung  in  BenzoYn  unterbleibt: 

CeHs-CO  CgHs-C-O-COCH, 

I      +  H,  +  CH,CO-0-COCH,  =  I  +  H,0 . 

CA— CO  CßH,— C-0~C0CH3 

Das  Diacetyldioxystilben  ist  in  zwei  wahrscheinlich  stereoisomeren  Formen  er- 
halten worden. 


Denken  wir  uns  eine,  bezw.  beide  Hydroxylgruppen  in  den  Hydro- 
benzolnen  durch  Amidogruppen  ersetzt,  so  gelangen  wir  zu  zwei  Paaren 


^  LiMPBiCHT  u.  ScHWANEBT,  Auu.  166,  62  (1870).  —  GoLDBNBBBG,  Ann.  174. 
832  (1874).  —  Lbucxabt  u.  Janssen,  Ber.  22,  1410  (1889).  —  Pübootti,  Gazz.  chim. 
23,  H,  225  (1893).  —  Sudbobouoh,  Joum.  Soc.  67,  604  (1895). 

«  Thiele,  Ann.  806,  142  (1899).  —  Nef,  Ann.  808,  289  (1899). 
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D^henyl'Oxäihylaniine  und 


stereoisomerer    Körper,    welche    als    Diphenfl-Oxäthylamine    bezw. 
Diphenyl-Aethylendiamine  zu  bezeichnen  sind^: 


Mesoreihe: 
H OH 


Bacemische  Reihe: 
CftHj  C5H5 


H — 


— OH 


C.H5 

Hydrobenzoin  (Schmp.  138^ 
CgHs  OeH5 


H OH 

HO— j — H 
CeHs 


HO — — H 

H — — OH 
C.H. 


Isohydrobenzoin  (Schmp.  119*5®) 

CeHg  C4H5 


H- 

H- 


-OH 
-NH, 


C«Hs 


HO — ! — H 

! 

NH, — ! — H 

I 
CeH, 


H OH 

NH, H 

CeH, 


HO- 


H — , — NH, 
C.H5 


Diphenyl-Ozäthylamin 
(Schmp.  163^ 

CeHs 
H NH, 

H NH, 

I 
CeH, 

Diphenyl-Aethylendiamin 
(Schmp.  120— 121<0 


(l8o)-Diphenyl-Ozätbylamin 
(Schmp.  129— 13O<0 


H — 1 
NH,- 


CeH^ 
I — NH, 

H 
CeH, 


C.H, 
NH, —  — H 

H NH, 

CeHa 


(l80>Diphenyl-Aethylendiamin 
(Schmp.  90—92») 


Das  Diphenyl-Aethylendiamin  der  Mesoreihe  (inact. -Diphenyl-Aethylen- 
diamin) wurde  zuerst  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  blausäure- 
haltigen Benzaldehyd  erhalten. 

Die  beiden  Diphenyl-Ozäihylamine  entstehen  neben  einander  bei  der 
Reduction  von  c^-Benzolnoxim  mit  Natriumamalgam  und  Essigsäure,  sowie 
aus  beiden  Benzilmonoximen: 

CeH5~CH(0H)-Cr:N0H)-CeH,  +  2H,  =  CeH,--CH(OH)-CH(NH,)-C«H,+H,0, 
CeH5-CO-C(:NOH)-CeH5  +  3H,   =  CeH5-CH(0H)-CH(NH,)-CeH,+H,0. 


^  LitteratoT  der  Diphenyl-Aethylendiamine  u.  der  Diphenyl-Ozäthylamine :  Lim- 
PRiCHT  n.  Müller,  Ann.  111,  140  (1859).  —  Goldschmidt  u.  Polonowska,  Ber.  20,  492 
(1887).—  P0LONOW8KA,  Ber.  21,  488  (1888).  —  Zaünschibm,  Ann.  246,  285  (1888).  — 
Grossmamm,  Ber.  22,  2298  (1889).  —  Kraft,  Ber.  23,  2784  (1890).  —  Zambtti,  Gazz. 
chim.  20,  687  (1890).  —  Feist,  Ber.  27,  213  (1894).  —  Feist  u.  Arnsteik,  Ber.  28, 
8167  (1895).  —  Erlenmeteb  jun.,  Ber.  28,  1866  (1895);  29,  295  (1896);  30,  1525, 
2896  (1897);  32,  2377  (1899).  Ann.  307,  70,  113  (1899).  —  Söderbaum,  Ber.  28, 
1897,  2522  (1895);  29,  1210  (1896).  —  Japp  u.  Moib,  Jouto.  Sog.  77,  608  (1900).  — 
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Die  Keduction  des  a-  oder  /?-Beiizildioxim8  mit  Natrium  und  Al- 
kohol führt  zum  rac-Diphenyl-Aethylendiamin: 

C,H5-CS(:NOH)-0(:NOH)-CA+4H,  =  C.H5-CH(NHJ-CH(NH,)-C,H5  +  2H,0. 

Unter  andern  Eeductionsbedingungen  entsteht  an  Stelle  des  Diamins 
infolge  des  £rsatzes  einer  Amidogruppe  durch  Hydroxyl  das  Diphenyl- 
Oxäthylamin  vom  Schmelzpunkt  163^ 

Das  rac-Diphenjl-Aethylendiamin  bildet  sicl^  auch  bei  der  Keduction 
Ton  Isoamarin  ^  mit  Natrium  und  Alkohol  und  Spaltung  der  zuerst  ent- 
standenen Dibenzalverbindung,  während  das  Amarin  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I, 
S.  482)  in  ganz  analoger  Weise  inact-Diphenyl-Aethylendiamin  liefert. 
Auch  durch  Alkylirung  des  Amarins  entstehen  Derivate  des  inact- 
Diphenyl- A  ethy  lendiamins. 

Endlich  lässt  sich  das  Iso-Diphenyl-Oxäthylamin  auch  aus  dem  Con- 
densationsprodukt  des  Glykocolls  mit  Benzaldehyd  erhalten,  wobei  in 
geringer  Menge  auch  Diphenyl-Oxäthylamin  auftritt  (vgl.  S.  188). 

Die  sterische  Configuration  der  beiden  Diphenyl-Aethylendiamine  hat 
sich  mit  Sicherheit  dadurch  feststellen  lassen,  dass  die  Base  vom  Schmelz- 
punkt 90 — 92®  vermittelst  ihres  Bitartrats  in  ihre  optischen  Antipoden 
gespalten  werden  konnte.  Dieser  Base  kommt  mithin  die  racemische 
und  dem  Diamin  vom  Schmelzpunkt  120 — 121®  die  Mesoform  zu. 

Nicht  mit  der  gleichen  Sicherheit  konnte  die  Configuration  der 
beiden  Diphenyl-Oxäthylamine  ermittelt  werden;  denn  obgleich  diese 
Körper  durch  die  Diazoreaction  sowohl  mit  den  Diphenyläthylendiaminen 
als  auch  mit  den  Hydrob^nzolnen  verknüpft  sind,  so  können  doch  aus 
diesen  Umwandlungen  Schlüsse  auf  die  Zugehörigkeit  der  Verbindungen 
zur  einen  oder  anderen  sterischen  Eeihe  nicht  gezogen  werden,  da  sich 
ergeben  hat,  dass  bei  dem  Ersatz  der  Amidogruppen  durch  Hydroxyle 
stereochemische  Umlagerungen  stattfinden. 

Von  den  Diphenyl-Oxäthylaminen  ist  bisher  nur  die  niedriger  schmel- 
zende Base  in  ihre  optisch  activen  Componenten  zerlegt  worden.  Ueber 
die  sterische  Configuration  sagt  jedoch  diese  Spaltbarkeit  nichts  aus; 
denn,  wie  auch  aus  obiger  Tabelle  ersichtlich  ist,  müssen  beide  inactiven 
Diphenyloxäthylamine  in  je  zwei  active  Basen  spaltbar  sein,  da  hier  In- 
activität  in  Folge  der  Ungleichartigkeit  der  beiden  asymmetrischen 
Kohlenstoffatome  nicht  durch  intramolekulare  Compensation  zu  Stande 
kommen  kann,  sondern  in  beiden  Fällen  die  Folge  einer  Vereinigung 
zweier   optisch    entgegengesetzten  Componenten  sein  muss. 

Wenn  die  Diphenyl-Oxäthylamine  dennoch  hier  mit  bestimmten  Con- 
figurationen  bedacht  sind,  so  ist  hierfür  die  Eegelmässigkeit  der  Schmelz- 
punkte im  Vergleich  mit  den  Diaminen  und  Hydrobenzolnen  vorzugsweise 
massgebend  gewesen. 

^  Vgl.  Snape  u.  Bbooke,  Joarn.  Soc.  76,  208  (1899).  — 
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Aus  dem  sogenannten  Desjlbromid '  oder  7'-BromdeBOxybenzo¥n  erhält  man 
durch  Einwirkung  von  Phtalimidkalium  und  darauffolgende  Abspaltung  yon  Phtal- 
säure  das  7'-AmidodesoxybenzoTn'  oder  Desjlamin: 

.CO. 
CeH^-CHBr  .CO.  C,H,-CH-N<^^>CeH, 

I  +  KN<        >CeH,  =  I  \C0/  +  KBr, 

CH^-CO  \C0/  CeH,~CO 

C.H^-CH-N/^^NCeH*  C«H,-CH-NH, 

I  \C0/  +2H,0-  I  +  CeH^CCOOH),. 

CeHft-CO  CeHs— CO 

Endlich  sei  noch  das  7-Amidodibenzyl  erwähnt,  welches  aus  Desoxybenzoln 
durch  Erhitzen  mit  Ammoniumformiat  entsteht': 

C^Hg — CH2  C^jHg — CH) 

I        +  HCOONH^  =  I  +  CO,  +  H,0. 

CeHs— CO  CjHs-CH-NH, 


Säuren  der  Dipkenylätkanreihe. 

Die  in  den  Benzolkernen  carboxylirten  Derivate  des  Dibenzyls  und 
der  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  der  Diphenyläthanreihe  entstehen 
im  Allgemeinen  nach  denselben  Methoden  wie  diese  Kohlenwasserstoffe 
selbst;  für  diejenigen  Verbindungen  dieser  Klasse,  welche  eine  Garbozyl- 
gruppe  an  einem  der  mittleren  Kohlenstoffatome  tragen,  kommt  dagegen 
hauptsächlich  ihre  Bildung  aus  den  entsprechenden  Nitrilen  in  Betracht 
Diese  Nitrile  bilden  sich  nach  den  früher  (vgl  S.  185)  angegebenen 
Methoden  aus  Benzylcjanid  einerseits  und  Benzylchlorid  oder  Benzaldehyd 
und  deren  Substitutionsproducten  andererseits: 

I.  CeHj-CH,— CN  +  CICH,— C0H5  -  CeHs-CH-CHj-CeH« 

I  +  HCL 

CN 

n.    CeHj-CHj-CN  +  OCH-CeHg   =  CeH,-C=CH-CeH, 

I  +  H3O. 

CN 

Dazu  tritt  noch  als  dritte  Condensationsmethode  die  Einwirkung  von 
aromatischen  Aldehyden  auf  Phenylessigsäure,  welche  direct  zu  den 
Säuren  führt  (vgl.  S.  186): 

III.   CeHs-CHj-COOH  +  OCH-CeHj  «  CeHg-C— CH-C^jH^. 

COOK 

Die  Bezeichnung  dieser  Säuren  als  Dibenzyl-  bezw.  Stilben-Carbon- 

_    __  ^ 

»  Der  Rest  C«Ha~CH— CO-C^Hj  wird  als  Desyl  bezeichnet. 

«  Nbumann,  Ber.  23,  994  (1890).  —  Vgl.  Braun,  Ber.  22,  566  (1889). 

'  Lecckabt  u.  Janssen,  Ber.  22,  1409  (1889). 
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säuren  wird  häufig  ersetzt  durch  eine  Benennungsweise,  welche  sie  als  Ab- 
kömmlinge der  Zimmtsäure  bezw.  der  Hydrozimmtsäure  erscheinen  lässt^: 

CeHs — C"-CH— C^Hs  CeHg — CH — CHj — C^Hg 

I  I 

COOK  COOK 

ff-Phenylzimmtsfiure  «-Phenylhydrozimmtsfture 

Stilbencarbonsfture  (7)  Dibenzylcarbonsäure  (7) 

Die  in  der  o-Stellung  des  vom  Carboxyl  entfernt  stehenden  Benzol - 
kems  hydroxylirten  oder  amidirten  Phenylzimmtsäuren  bezw.  Phenyl- 
hydrozimmtsäuren  zeigen  insofern  ein  vollkommen  analoges  Verhalten 
wie  die  o-Oxy-  und  o-Amido-Zimmtsäure  selbst,  als  sie  ebenso  wie  diese 
Säuren  befiLhigt  sind,  unter  Wasserabspaltung  und  intramolecularer 
Condensation  in  Abkömmlinge  des  Cumarins  und  Carbostyrils 
überzugehen: 

.CH  C-CeH,  /CH=C-C,H5 

CA<  I  »  C,H  /  I  +  H,0 

^OH  HO. CO  M) CO 

Phenylcumarin 

<CH2 — CH — CaHs  yCHj — CH — C^Hs 

I  =  CeH/  I  +H.0. 

NH,  HO.  CO  \nH — CO 

Phenylhydrocarbostyril 

Auch  insofern  reihen  sich  die  phenylirten  Zimmtsäuren  der  Zimmt- 
säure an,  als  sie  wie  diese  in  zwei  stereoisomeren  Formen,  als  normale 
und  als  sogenannte  Allosäuren,  auftreten  (vgl.  Eap.  35  in  Bd.  II, 
Th.  I),  z.  B.: 

C^Hg — C — H  CqHj — C — H 

q^Hft-C-COOH  HOOC-C~C,H, ' 

Normale  Säure  AUosänre 

Die  „normalen**  Sftaren  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  viel  leichter 
esterificirbar  sind,  als  die  Allosäuren;  dies  lasst  auf  ein  räumliches  Hindemiss  für 
die  Einführung  der  AJkylgruppe  bei  den  Säuren  der  letztgenannten  Klasse  schliessen 
(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  543—545)  und  bietet  einen  Anhaltspunkt  zur  Vertheilnng  der 
Raumformeln  im  obigen  Sinne. 

'  Litteratur  der  Phenylzimmtsäure,  Phenylhydrozimmtsäure  und  ihrer  Derivate: 
WüBTz,  Ann.  Spl.  8,  50  (1872).  —  Oglialoro,  Gazz.  chim.  8,  429  (1878);  9,  428 
(1879).  —  Sabdo,  Gazz.  chim.  13,  273  (1883).  —  Cabblla,  Gazz.  chim.  14,  114  (1884). 

—  CuKATOLO,  Gazz.  chim.  14,  257  (1884).  —  Scacchi,  Gazz.  chim.  14,  563  (1884);  25, 
I,  310  (1895).  —  Magnanimi,  Gazz.  chim.  15,  509  (1885).  —  V.  Mbyer,  Ber.  21,  355 
(1888).  Ann.  250,  124  (1889).  —  A.  Meteb,  Ber.  21,  1306  (1888).  —  Janssen,  Ann. 
250,  125  (1889).  —  Neube,  Ann.  250,  155  (1889).  —  Fbost,  Ann.  250,  156  (1889). 

—  OouALOBO  u.  Rosini,  Gazz.  chim.  20,  396  (1890).  —  Miller  u.  Rohde,  Ber.  25, 
2017,  2098  (1892).  —  R.  Mülleb,  Ber.  26,  659  (1893).  —  Babunin,  Gazz.  chim.  25, 
I,  137  (1895);  27,  II,  34  (1897).  —  Pschobb,  Ber.  29,  496  (1896).  —  Sudbobouoh, 
Joum.  Soc.  73,  89  (1898).  —  Smith,  Am.  ehem.  Joum.  22,  255  (1899).  —  Walther 
u,  Wetzlich,  J.  pr.  [2]  61,  169  (1900). 
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Ebenso  wie  die  Zimmtsäure  selbst,  gehen  die  Phenylzimmteäure  and 
ihre  Derivate  bei  der  Reduction  in  die  entsprechenden  Hydrosäuren 
über: 

CsHg — CH^C — C^Hs  (^«^5 — CHj — CH — CJS.^ 

COOK  *  '  COOH 

Sie  geben  femer  gesättigte  Additionsprodukte  mit  Halogenen  und  Halogen- 
wasserstofFen. 

Die  Phenylzimmtsäuren  spalten  leicht  die  Carboxylgruppe  ab  und 
gehen  in  Stilben  Verbindungen  über,  weshalb  man  bei  ihrer  Darstellung 
oft  Gemische  der  beiden  stereoisomeren  Säuren  mit  der  entsprechenden 
carboxylfreien  Verbindung  erhält. 

a-PhenylzImmtsinre,  SttlbenearbonsXnre  (7), 
CgHj — CH=«C — O^Hg 

I  y  bildet  sich  durch  achtstündiges  Erhitzen  von  16  Theilen  Benz- 

COOH 
aldebyd  mit  26  Theilen  trockenem  phenylessigsaurem  Natrium  und  60  Theilen  Essig- 
sftureanhydrid  auf  150 — 160°,  sowie  beim  Verseifen  ihres  Nitrils  mit  alkoholischer 
Kalilauge.  Sie  krystallisirt  in  feinen,  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  172  ^  Der 
Methylester  bildet  bei  77—78°  schmelzende  lange  Nadeln,  der  Aethylester  ist 
flüssig.  Das  Nitril  (7-Cyanstüben),  C«H9-CH=0(CN)—C«H5,  bildet  sich  beim  Ver- 
setzen von  10  g  Benzylcyanid  mit  9'5  g  Benzaldehyd  und  5  ccm  20procentigem 
Natrium&thylat;  es  krystallisirt  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  86°  und  siedet  bei 
859—860°  corr. 

allo-a-PhenylzImmtsttnre  entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  der 
a-Phenylzimmtsäure  aus  Benzaldehjd  und  Phenylessigsfture ;  sie  schmilzt  bei  circa  110°. 

a-PhenylhydrozimmtsXure,  DIbenzylearbonsSnre  (7), 
C^Hs  —  CHj — CH — C^Hs 

I  ;     ihr     Aethylester    bildet     sich     beim     Behandeln     von 

COOH 
Benzylchlorid  und  Chlorameisensäureester  mit  Natriumamalgam;  die  freie  Säure 
entsteht  bei  der  Reduction  der  a  -  Phenjlzimmtsäure  mit  Natriumamalgam  oder  durch 
Verseifen  des  Nitrils  mit  rauchender  Salzsäure.  Sie  tritt  in  drei  verschiedenen  Modi- 
ficationen  mit  den  Schmelzpunkten  88— -89°,  95—96°  und  82°  auf  und  siedet  bei 
380—840°.  Der  Methylester  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  34°, 
der  Aethylester  ist  flüssig  und  siedet  bei  325°.  Das  Nitril  (7-Cyandibenzyl) 
CeHß— CH,— CH(CN)— CeHj,  wird  erhalten  durch  Behandeln  von  Benzylcyanid  mit 
festem  Natron  und  Benzylchlorid;  es  bildet  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  58°  und 
siedet  bei  835°. 

Ein  besonderes  Interesse  beansprachen  dieDicarbonsäuren  der  Di- 
benzylreihe,  in  deren  Molecülen  die  beiden  Carboxylgruppen  an  den  mittel- 
ständigen Eohlenstoffatomen  haften.  Diese  Säuren  lasseti  sich  als  dipheny- 
lirte  Bernstein-,  bezw.  Fumar-  und  Maleln-Säuren  auffassen  ^  und  zeigen  auch 


^  Litteratur  der  Diphenylbemsteinsäure,  Diphenylmaleinsäure  und  Diphenyl- 
fumarsäure:  Franchihomt,  Ber.  6,  1049  (1872).  —  Reoceb,  Ber.  13,  742  (1880);  14, 
1797,  1802  (1881).  —  Rüoheimee,  Ber.  15,  1626  (1882).  —  Rosee,  Ann.  247,  152 
(1888).  —  Ossipow,  ZiÄchr.  f.  physik.  Chem.  4,  484  (1889).  —  Poppe,  Ber.  23,  117 
(1890).    —    TttLMANNS,  Ann.  258,  87  (1890).  —  Anschütz  u.  Bendix,  Ann.  269,  61 
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in  ihrem  gesammten  Verhalten  und  namentlich  mit  Bücksicht  auf  die 
hier  auftretenden  Isomerieerscheinungen  yollkommene  Analogie  mit  den 
dialkylirten  Bemsteinsäuren  bezw.  mit  den  entsprechenden  Säuren  der 
Maleinsäure-  und  Fumarsäure-Reihe. 

C,H5-CH-C00H 
Die  Diphenylbernsteinsäure,  |  ,    wurde    von 

CeH.-CH— COOH 
Fbancbimont  zuerst  dargestellt,  und  zwar  durch  Erhitzen  von  Phenyl- 
bromessigester  mit  alkoholischem  Gyankalium  und  Behandeln  des  Pro- 
dukts mit  Kali.  Reimeb  fand  dann,  dass  bei  der  Beduction  des  Stilben- 
dicarbonsäureanhydrids  (s.  S.  226)  neben  der  von  Fbanohdcont  gewonnenen, 
nunmehr  als  a-Diphenylbernsteinsäure  bezeichneten  Verbindung  eine 
isomere  Säure  auftritt,  welche  /9-Diphenylbemsteinsäure  benannt  wurde. 
Wir  haben  also  hier  genau  wie  bei  den  symmetrisch  dialkylirten  Bern- 
steinsäuren zwei  Isomere^  deren  Verschiedenheit  sich  am  ungezwungensten 
durch  die  Annahme  einer  sterochemischen  Isomerie  erklären  liesse  (vgl. 
Bd.  I,  S.  668,  669).  Aber  ebensowenig  wie  bei  den  Dialkylbem- 
steinsäuren  ist  bisher  bei  der  Diphenylbemsteinsäure  die  Spaltung 
einer  Modification  in  optische  Antipoden  ausgeführt  worden. 

Jeder  der  beiden  Diphenylbemsteinsäuren  entspricht  ein  besonderes 

C^H,— CH— CO. 
Anhydrid,  |  \0,   aus   dem   sich   die    zugehörige  Säure 

CeHg— CH— CO/ 
regeneriren  lässt;  auch  kennt  man  zwei  isomere  Diphenylbemsteinsäure- 
nitrile  oder  7.7'-Dicyandibenzyle: 


C^Hs — CH — CH— C0H5 
CN 


~""     CN 


Die  beiden  Diphenylbemsteinsäuren  lassen  sich  gegenseitig  in  ein- 
ander überführen,  und  zwar  entsteht  die  /9-Säure  aus  der  ev- Säure 
durch  Erhitzen  mit  Mineralsäuren,  während  alkalische  Agentien  die  um- 
gekehrte Umwandlung  hervorrufen. 

Durch  Erhitzen  mit  Schwefelaftnre  auf  höhere  Temperatur  entsteht  aus  beiden 
Diphenylbemsteinsäuren  dieselbe  Verbindung,  das  sogenannte  Diphenylsuc- 
cindon: 

CeHj— CH— COOK        CeH^-  CH— CO 

-      I  -    i  I  I         +2H,0. 

HOOC-CH-CeHs  CO — CH-C,H4 


(1890).  —  Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  8,  465(1891).  —  Chalanay  u.  Knobvb- 
KAQEL,  Ber.  26,  285,  289  (1892).  —  Michael  u.  jEANPuftTRE,  Ber.  25,  1680  (1892). 
—  Gtsab,  Her.  26,  2478  (1898).  —  Bischopf  u.  Walden,  Ann.  279,  118  (1893).  — 
Hell  u,  Wedizweig,  Ber.  28,  2445  (1895).  —  Nef,  Ann.  298,  257  (1897).  —  Japp 
u.  Laxdeb,  Joum.  Soc.  71,  142  (1897).  —  Japp  u.  Mubray,  ebenda,  152.  —  Smith, 
Am.  chem.  Joum.  22,  256  (1899). 

Y.  Mbybb  u.  Jacobson,  org.  Chem.   II.  2.  15     (April  Ol.) 
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Die  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzylcyanid  führt  zum  Dicyan- 
stilben: 

C,H5-0H,-~CN  C«H5-C-CN 

+  2Br,  =  jl  +4HBr. 

C,H5-CH,-CH  CeH^-C-CN 

Bei  der  Verseifung  mit  alkoholischem  Eali  entsteht  aus  diesem 
Dicyanid  das  Ealiumsalz  einer  Stilbendicarbonsäure(7.7'),  doch  lässt 
sich  die  freie  Säure  aus  dem  Salz  nicht  abscheiden,  da  sie  sofort  in 
Wasser  und  das  Anhydrid 

CeHj-C-COv 

zerfällt  Dieses  Verhalten  deutet  darauf  hin,  dass  die  dem  Ealiumsalz 
sowie  dem  Anhydrid  zu  Grunde  liegende  unbeständige  Säure  die 
Diphenylmalelnsäure  ist  (vgl.  Bd.  I,  S.  680fF.). 

Daß  Diphenylmalelnsäureanhydrid  bildet  sich  auch,  wenn  man 
Phenylbromessigester  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium  behandelt,  die 
entstandenen  Ester  durch  Eali  verseift  und  die  Ealiumsalze  durch  Salz- 
säure zersetzt;  in  diesem  Falle  entsteht  aber  neben  dem  Anhydrid  eine 
in  freiem  Zustande  beständige  Stilbendicarbonsäure  (7.7'),  die  Di- 
phenylfumarsäure: 

QH5— C-COOH 
il 
HOOC— C-CejHft 

Durch  Erhitzen  der  Diphenylfumarsäure  erhält  man  das  Diphenyl- 
malelnsäureanhydrid. 

a  •  Diphenylbemstelnsänre  9  DibeDzyldiearbonsiare  (7  •  7 ')  > 
CeH^-CH CH-C,H« 

il  '   ,  krystallisirt  je   nach   dem  Lösungsmittel   in   Prismen, 

OOH  COOH 
grossen  Tafeln  oder  feinen  Nadeln.  Aus  Wasser  krystallisirt  sie  mit  einem  Mole- 
cül  Krystallwasser  und  schmilzt  in  diesem  Zustande  hei  188^,  um  darauf  sogleich 
wieder  fest  zu  werden  und  hei  220®  unter  Anhydridhildung  wieder  zu  schmelzen. 
Der  Difithylester  bildet  silherglänzende ,  bei  84 — 85®  schmelzende  Nadeln.  Das 
Anhydrid,  durch  Erhitzen  der  Säure  auf  220®  gewonnen,  schmilzt  bei  111 — 112®. 

^-IHphenylbemsteinsXure  krystalltsirt  in  kleinen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 229 — 280®;  hei  raschem  Erhitzen  schmilzt  sie  erst  bei  höherer  Temperatur. 
Der  Diäthjlester  krystallisirt  in  kleinen  glanzlosen  Nadeln  yom  Schmelzpunkt 
140 — 141®.  Das  Anhydrid,  durch  Erhitzen  der  Säure  mit  Acetylchlorid  gewonnen, 
schmilzt  hei  112®. 

CgHs — C         C — CeHj 
DiphenylmaleYusXure,    Sttlbendiearbonsänre  (7.709  I  I  » 

COOH  COOH 

existirt  nicht  in  freiem  Zustande.  Das  Anhydrid  bildet  feine  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 155®  und  siedet  unter  15  mm  Druck  bei  236®. 

Diphenylfumarsäure,  bildet  compacte  Rrystalle  vom  Schmelzpunkt  276®  (bei 
raschem  Erhitzen)  und  zerfallt  bei  der  Schmelztemperatur  in  Wasser  und  Diphenyl- 
malelnsäureanhydrid. 
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Von  den  ungesättigten  Oxycarbonsänren  der  Diphenyläthanreihe 
zeigen  diejenigen  ein  interessantes  Verhalten,  welche  eine  Carboxylgruppe 
in  der  Orthos- Stellung  zur  mittleren  KohlenstofFkette  und  in  der  letzteren 
eine  Hydroxylgruppe  enthalten.  Solche  Säuren  vermögen  Lactone  zu 
bilden  und  sind  zu  den  verschiedensten  Umwandlungen  befähigt 

In  grosser  Zahl  und  Mannigfaltigkeit  lassen  sich  diese  Lactone  ge- 
winnen durch  Condensation  von  Phtalsäureanhydrid  und  seinen  Sub- 
stitutionsprodukten einerseits  mit  Phenylessigsäure  und  deren  Derivaten 
andererseits  unter  Zuhilfenahme  von  Natriumacetat^  Die  Reaction  wurde 
zuerst  von  Gabriel  und  Michael  mit  Phtalsäureanhydrid  und  Phenyl- 
essigsäure ausgeführt  (vgl.  S.  186): 

9P         CH,-CeH5  0=CH-CeH5 

CA<  >0  +  I  »  C,H,<  >0  +  H,0  +  CO,. 


\co 


10      c^ö«  CO 

Die  so  erhaltene  als  Benzalphtalid  bezeichnete  Verbindung  ist 
das  Lacton  einer  7-Oxystilbencarbonsäure(2): 

/C(0H)-CH-C,H5 

::iooH 

Diese  Säure  scheint  jedoch  nicht  existenzfähig  zu  sein;  denn  wenn 
das  Benzalphtalid  in  Alkalilauge  aufgelöst  und  die  alkalische  Lösung 
mit  Säure  gefällt  wird,  so  bildet  sich  nicht  Oxystilbencarbonsäure,  sondern 
die  isomere  Desoxybenzoincarbonsäure  (2): 

/C0-CH,-CeH5 

^COOH 
Letztere  lässt  sich  durch  Keduction  mit  Natriumamalgam  in  Toluylen- 
hydratcarbonsäure  (2),   durch  JodwasserstoflFsäure   und  Phosphor  in  Di- 
benzylcarbonsäure  (2)  überfuhren;  bei  der  Oxydation*  liefert  sie  Benzil- 
carbonsäure  (2): 
CeH,-CH,-CH,-CeH5        C,H«-CH(0H)-CH,-CeH5        CaH^-CO-CO-CeHj 

COOH  COOK  COOH 

Dibenzylcarbonsäure  (2)    Tolaylenhydratcarbonsäure  (2)     Benzilcarbonsäuie  (2) 

Als  ungesättigte  Verbindung  addirt  das  Benzalphtalid  Brom  und 
giebt  mit  salpetriger  Säure  ein  Dinitrit: 

C(NO,)— CHNO,— C<jHß 
C«H,<Q>0 

Dieses  Dinitroprodukt  verliert  leicht  ein  Molecül  salpetrige  Säure 
unter  Bildung  von  Nitrobenzalphtalid: 


»  Litt«ratar  s.  8.  186. 

2  Grabe  u.  Jüillabd,  Ber.  21,  2003  (1888). 
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C(N0,)-CHN0,-C6H5  C=C(N0J-C,H5 

CaH4<f)>0  =  HNO,  +  C,H,/No 

CO  CO 

Wird  das  Nitrobenzalphtalid  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
behandelt,  so  erleidet  es  eine  merkwürdige  Umwandlung  unter  Bildung 
eines  Isomeren  des  Benzalphtalids,  des  Isobenzalphtalids: 

Das  IsobenzaJphtalid  zeigt  alkalischen  Agentien  gegenüber  ein  analoges 
Verhalten  wie  das  Benzalphtalid.  Auch  hier  wird  der  Lactonring  ge- 
sprengt, es  entsteht  jedoch  wiederum  nicht  die  zu  erwartende  Oxystilben- 
carbonsäure,  sondern  die  mit  der  Desoxybenzoincarbonsäure  (2)  isomere 
Desoxybenzolncarbonsäure  (2'): 

.CH=-C-CeH,  XH-C(OH)-CeH,  .CH,-C0-C«H5 

\C0— 0  \C00H  XJOOH 

Die  letztgenannte  Sfture  reagirt  (ebenso  wie  dafi  Isobenzalphtalid)  mit  Ammoniak 
unter  Bildung  eines  iBOchinolinderivats  (b.  diese): 

•CH, — CO — CeH5  /CHf — C — CeHg 

C.H,^  +NH,   -  C,H«<  I  +2H,0. 

N)OOH  N30— N 

<C*=»CH — CqHs 
>0  ,  bildet  lange,  monokline  Prismen   vom 

CO 
Schmelzpunkt  9S— 99 ^     Darstellung:    Man    erhitzt    100  g  PhenylessigBäure    mit 
110  g   Phtalsäureanhydrid  und  2-5  g  Natriumacetat  2  Stunden  lang  am  Bückfluss- 
kühler,  welcher  so  stark  erwärmt  wird,  dass  das  entstehende  Wasser  nicht  zurück- 
fliesst. 

CO-CH,-CeH, 
DesoxrbenzoYncarbonsänre  (2) ,     CeH4<f  ,    krystallisirt    mit 

XJOOH 
einem  Molecttl  Wasser  in  langen,  bei  74 — 75^  schmelzenden  Prismen. 

CeH«-CO-CH,v 
DesoxybenioYnearbonsäure  (2'),  >0eH4,  bildet  bei  169— 170<^ 

HOOC/ 
schmelzende  Nadeln. 

Ganz  ähnlich  wie  das  Benzalpbtalid  ist  das  DiphtalyP  constituirt, 
welches  aus  Phtalylchlorid  mit   staubförmigem  Silber  oder  durch  Re- 


^  Adob,  Ann.  164,  229  (1872).  —  GrIbb  u.  Schkalzigaüo,  Ber.  16,  1673  (1882). 
Ann.  228,  126  (1885).  —  J.  Wisucenus,  Ber.  17,  2178  (1884).  —  Kern,  Ber.  17,  3021 
(1884).  ~  Grabb  u.  Guye,  Ber.  17,  2851  (1884).  Ann.  233,  241  (1886).  —  Dobrbff, 
Ann.  239,  65  (1887).  —  GrIbc  u.  Jüillabd,  Ann.  242,  214(1887).  Ber.  21,  2003 
(1888).  —  Hassblbach,  Ann.  243,  249  (1888).  —  Goldsohmiedt  u.  E^eb,  Monatsh. 
12,  49  (1891).  —  LOwY,  Monatsh.  14,  181  (1898).  —  Goldschkibot,  Monatsh.  16, 
18  (1895).  —  GbIbb  u.  Tbühfy,  Ber.  31,  375  (1898).  —  Gabriel  u.  Leupold,  Ber. 
31,  2646  (1898). 
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daction  des  Phtalsäureanhydrids  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  oder 
endlich  durch  Condensation  von  Phtalid  und  Phtalsäureanhydrid  mittels 
Natriumacetat  gewonnen  wird.  Auch  das  Diphtalyl  ist  ein  Lacton  und 
zwar  das  Dilacton  der  hypothetischen  7.7'-Dioxy8tilbendicarbonsäure  (2.2^: 


"•<c?^    ^^•"*- 


Bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  spaltet  sich  nur  einer  der  beiden 
Lactonringe  auf  unter  Bildung  der  sogenannten  Diphtalyllactonsäure: 

Diese  Reaction  findet  jedoch  nur  dann  statt,  wenn  die  Einwirkung  der 
Luft  ausgeschlossen  wird;  im  anderen  Falle  tritt  gleichzeitig  eine  Oxy- 
dation ein  unter  Entstehung  der  Diphtalylsäure  oder  Benzildicar- 
bonsäure  (2.2'): 

CO COv 

XJOOH      HOOCX 

Bei  gemässigter  Reduction  bildet  das  Diphtalyl  Hydrodiphtalyl: 

/CH CHv 

Nx)       oc-/ 

wird  diese  Reduction  bei  Gegenwart  von  Alkali  ausgeführt,  so  findet 
gleichzeitig  die  Sprengung  eines  Lactonringes  statt  unter  Bildung  von 
Hydrodiphtalyllactonsäure: 

/CH(OH) CHv 

'^<ooo„    "$>>"•■ 

Energisch  wirkende  Reductionsmittel  endlich  erzeugen  aus  dem  Diphtalyl 
die  Dibenzyldicarbonsäure  (2.2'): 

CeH4<    >0     0<    >CeH4  +  3H,    =   C.H,<  >CeH,. 

XIO  OC/  ^COOH  Eoocy 

IHphtaljl,  CeH4<(\>Ö  Ö<  J>CeH4,  krystalliBirt  in  Nfidelchen  vom  Schmelz- 
punkt 334—885^  und  subllmirt  in  langen  Nadeln.  Darstellung:  Man  redncirt 
Phtalsäureanhydrid  bei  100°  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  filtrirt  die  heisse  Lösung 
vom  Zinkstaub  ab  und  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Diphtalyl  aus  Eisessig  um. 

/CO COv 

Diphtalylsiiire,  Benzlldi€arbonsinr6(2.209    C«H4<  >0«H4, 

\COOH    HOOO^ 
bildet  mikroskopische  Blättchen  oder  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  270—272  ^    Die- 
selbe Säure  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  des  Chrysochinons  oder  des  Chiyso- 
ketons  (vgl.  Chrysen)  mit  Chromsäure  oder  Kaliumpermanganats 

^  GrIbe  u.  Hönigsbeeoeb^  Ann.  311,  264  (1900). 
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230  Einführung  von  Säurereaten  in  das  Desoxybenxoin, 


Die  Fähigkeit  des  Desoxybenzolns,  durch  Behandeln  mit  Halogen- 
alkylen  und  Natriumäthjlat  einen  Alkylrest  in  die  Stellung  T  auf- 
zunehmen, wurde  bereits  besprochen  (vgl.  S.  215).  Wendet  man  bei 
dieser  Beaction  an  Stelle  von  Halogenalkylen  halogenirte  Säureester  an, 
so  entstehen  die  Ester  von  Säuren  der  Desoxybenzolnreihe^  Um. 
eine  einfache  und  klare  Bezeichnungsweise  für  diese  Körper  zu  ge- 
winnen, fasst  man  sie  zweckmässig  auf  als  Säuren,  in  welche  der  Rest 
CgHj — CH — CO — CgHg  als  Substituent  eingetreten  ist.    Dieser  Rest  wird 

mit  dem  Wort  „Desyl'^  bezeichnet,  es  ist  also  die  aus  Desoxybenzoln, 

Chlorameisensäureester  und  Natriumäthylat  entstehende  Verbindung: 

CeHj-CH,— CO-CeHj  +  CLCOOG^He  +  NaOCH, 

CeHs-CH-CO-CÄ 
=  I  +  NaCl  +  HOCA 

COOCjHj, 

Desylameisensäure-Aethylester  zu  nennen. 

Durch  Verseifung  der  Ester  erhält  man  die  freien  Säuren;  es  sind 
auf  diese  Weise  die  folgenden  Verbindungen  dargestellt  worden: 

C,Hs~CH-CO-C,H, 
Desylameisensäure,  |  (unbeständiir), 

COOK 

C,H5-CH-C0-CeH, 
Desvlessigsäure,  |  Schmelzpunkt  162^, 

CH,-COOH 

CeH,-CH-CO-CeH, 
a-Desylpropionsäure,  |  „  213 — 215^ 

CHg— CH-COOH 

CeH,~CH-CO-CeH, 
/^-Desylpropionsänre,  I  ,.  186^ 

CH^-CH^-COOH 

AIb  Keton  kann  das  Desoxybenzoin  auch  mit  dem  Bernateinsäureester  eine 
Condensation  eingehen ,  welche  durch  alkoholfreies  Natriumäthylat  hervorgerufen 
wird*  (vgl.  S.  90): 

CeHj-CO        CH,~-C00C,H5  CeH5-C=C-C00H 

I        +1  +H,0=  IL  +2C,H50H. 

CaHj— CH,      CH,— COOCjHs  C^Hj— CH,    CH,-COOH 

Die  so  primär  entstandene  Säure  lagert  sich  spontan  in  die  isomere  ^^-Benzyliden- 
l'-phenylbrenzweinsäure  um: 

CeHs-C CH-COOH 


D       1 

L/^Hj — C 


CeHj-CH     CH,-COOH 

*  V.  Meter,  Her.  20,  534,  2944  (1887).  —  V.  Meyer  u.  Oelkers,  Ber.  21,  1295 
(1888).  —  Rattner,  Ber.  21,  1316  (1888).  —  Knoevenagel,  Ber.  21,  1344  (1888).  — 
Beckmann  u.  Paul,  Ann.  266,  1  (1891).  —  Elingemann,  Ann.  269,  131  (1892).  — 
Thiele,  Ann.  306,  194  (1899).  —  Vgl.  Knobvbnagel,  Ber.  21,  1855  (1888).  —  Japp 
u.  Davidson,  Joum.  Soc.  67,  132  (1895).  —  Rüsswurm,  Ann.  808,  156  (1899). 

•  Stobbb,  Ann.  308,  67  (1899).  —  Rüsswurm,  Ann.  308,  156  (1899). 
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Aldehyde  und  Hydroprodukte  der  Dibenxylreihe.  231 


Von  Oxjdicarbonsfturen  der  Dibenzjlreihe  ist  die  Diphenylwein- 
säure 

C«H5-C(0H)— COOK 

C,He-C(OH)— COOH 

zu  nennen,  welche  jedoch  nicht  in  freiem  Zustande  erhalten  worden  ist  Ihr  Nitril 
ist  identisch  mit  dem  Additionsprodukt  der  Blausäure  an  Benzil,  dem  Benzil- 
dicyanhydrin^  (vgl.  S.  211): 

C,H5.0(OHXCN).0(OHXCN).CeH5. 

Aldehyde  der  Dibenzylreihe. 

Man  kennt  zwei  Aldehyde,  welche  sich  vom  Dibenzyl  ableiten.  Der  eine  ent- 
hält die  Aldehydgruppe  an  einem  mittelständigen  Kohlenstoffatom  und  entsteht, 
wenn  Desozy benzoYn mit  Ameisensftureäthylester  und  Natriumftthylat  behandelt  wird* 

CA-CH,-CO-C,H5+HCO.OC,H5  =  CeHe— CH(CHO)~CO-CaHB  +  HOCjHb. 

Das  Desoxybenzoin  reagirt  hier  wie  alle  Ketone  mit  der  Ghruppirung  — CH,— CO — 
mit  Ameisensäureester  unter  Bildung  seines  Formylderivats  bezw.  der  isomeren 
Ozymethylenverbindung  (vgl.  Bd.  I,  S.  860): 

CeH5-CH-C0-CA  C,H,-C-CO-CeH, . 

I  oder  11 

C3H0  CHOH 

Ein  Dialdehyd,  welcher  in  jedem  der  beiden  Benzolkeme  eine  Aldehydgruppe 
trägt,  ist  das  durch  Cyankalium  und  Alkohol  aus  dem  Terephtalaldehyd  entstehende 
BenzoYnderivat,  der  4*4'-Benzo¥ndialdehyd': 

OHC— C.H4— CO— CH(0H)-CeH4-CH0. 

Hydrirte  Dibenzylderivate. 

Wir  kennen  einige  Verbindungen,  welche  als  Abkömmlinge  eines  hydrirten 
Dibenzyls  aufgefasst  werden  können;  zu  diesen  gehört  eine  Dodekahydro-di- 
benzyldicarbonsäure  (4.4'), 

CHg  Cxif  C^LCxi| 

hooc-ch/      \ch-ch,~ch,— ch/      \ch— cooh, 

CHg  CHf  UUf  CHg 

welche  sich  bei  der  Beduction  der  p-Methylolbenzo€säure 

HO-CH,-Cä-COOH 
mit  Amylalkohol  und  Natrium  bildet^. 


*  ZiNiK,  Ann.  34,  189  (1840).  —  Bubton,  Ber.  16,  2232  (1883).  —  Jacoby,  Ber. 
19,  1519  (1886).  —  Jafp  u.  Milleb,  Joum.  Soc.  61,  29  (1887). 

*  Claisen  u.  Mstebowitz,  Ber.  22,  8278  (1889). 
'  Oppbkbbimeb,  Ber.  19,  1814  (1886). 

*  EiXHOBN  u.  LuDisoH,  Auu.  310,  204  (1899). 


Digitized  by 


Google 


282  Syni?i6sen  in  der  THphenyläihanffruppe 


Ein  complicirteres  Produkt  entsteht,  wenn  das  Oondensationsprodnkt  ans  einem 
MolecOl  Zimmtaldehyd  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  487)  mit  2  Molecülen  Acetessigester,  der 

CH,-CO— CH-COOCjHs 

Cinnamylidendiacetessigester,  CeHj— CH=CH-— CH  , 

CHs— CO-CH-COOCH5 

durch  alkoholische  Salzsäure  oder  durch  Kalilauge  zu  einer  Condensation  unter 
Ringschliessung  veranlasst  wird^.  Im  ersteren  Falle  entsteht  ein  als  3 -Methyl -5- 
ketotetrahydrostilbendicarhonsäureester  (2.6)  zu  bezeichnender  Körper: 

CHa— CO-CH— COOCH5  CH,-C CH-COOC,Hb 

CH,  NCH-CH«CH-C,H6    =  Ch/  NcH-CH-CH-CeHj  +  H,0. 

^co-CH-coocA  \co— CiH-C00C,H5 

Bei  der  Bingschliessung  durch  Kalilauge  findet  gleichzeitig  Verseifung  des  ring- 
förmigen Esters  und  Abspaltung  der  Carboxylgruppen  statt;  das  Endprodukt  ist 
mithin  das  S-Methyl-5-ketotetrahydrostilben: 


CH3 — C —    CHj>. 
^CO-CH, 


CHf  j>CH-CH-CH-CeH6. 


Die  Gruppe  des  TriphenyMthans. 

Die  Verbindungen  der  Triphenyläthanreihe  leiten  sich  von  einem 
Kohlenwasserstoff  der  Formel: 

ab.  Diesem  gesättigten  Kohlenwasserstoff,  dem  Triphenyläthan,  ent- 
spricht eine  ungesättigte  Verbindung 

c.h/ 

das  Triphenyläthylen,  welches  jedoch  bisher  nicht  dargestellt  worden 
ist  Dagegen  kennt  man  einige  Abkömmlinge  des  Triphenyläthylens, 
z.B. die  Triphenyläthylencarbonsäure  oder  Triphenylacrylsäure: 

COOK 

Für  die  Darstellung  von  Verbindungen  der  Triphenyläthan-  und  der 
Tetraphenyläthan-Reihe  (Tgl.  S.  237)  hat  die  FBiEDEL-CRAFTs'sche  Syn- 


Kmoeyenaqel  u.  B.  Werneb,  Ann.  281,  92  (1894). 
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mittels  der  Friedet^  Orafts'scken  Beaction.  233 


these  eine  ausgedehnte  Anwendung  gefunden;  doch  ist  es  nur  in  ver- 
einzelten Fällen  eine  normale  Reaction,  welche  diese  hochmolecularen 
Körper  erzeugt;  in  den  meisten  Fällen  verdanken  diese  ihre  Entstehung 
abnormen  Condensationsvorgängen.  Sie  entstehen  daher  auch  fast  nie 
allein,  sondern  im  Gemenge  mit  Verbindungen  der  Diphenylmethan-  und 
Triphenylmethan-Reihe. 

Besonders  mannigfaltig  gestalten  sich  die  Condensationsvorgänge 
zwischen  Chloral  und  Benzol  unter  dem  Einfluss  des  Aluminiumchlorids  K 
Je  nach  den  Versuchsbedingungen  hat  man  hier  Gemenge  verschiedener 
Körper  erhalten,  nämlich  einmal  nebeneinander: 

Phenyldichloracetaldehyd,  C^Hg— CCl^— CHO, 
as-Diphenyldichloräthan,  (CgH5),CH— CHClj, 
Triphenylchloräthan,  (CeHj)^^— CHCl— C^H^, 
Tetraphenyläthan,  {C^E^\Cil—Cn{C^H^)^. 

Unter  anderen  Bedingungen  entsteht  ein  Gemenge  der  folgenden  Körper : 

Benzoesäure,  C^Hj— COOK, 
Phenyldichloräthylen,  C^H^— CH=CClj, 
Diphenylmethan,  (G^B.^\CH^, 
Diphenyldichloräthylen,  {C^U^\C=GCl^, 
Triphenylmethan,  (CeH5)3CH, 
Triphenylvinylalkohol,  (CeHJaC^CCOH)— C^Hg, 
Tetraphenyläthan,  {C^IL^\CH—GR{C^Ej;)^, 
Tetraphenyläthylen,  {C^B.^\C^C{G^IL^)^. 

Dichloracetylchlorid*  und  Trichloracetylchlorid^  erzeugen  bei  der 
Condensation  mit  Benzol  nach  Fbiedel-Gbapts  das  gleiche  Produkt^  das 
Phenyldesoxybenzoln  bezw.  den  isomeren  Triphenylvinylalkohol 
(vgl.  S.  235): 

(CeH.),CH-CO-CeH,  bezw.  {CeH.),C-C(OH)-C.H,. 

Hier  haben  wir  nur  beim  Dichloracetylchlorid  eine  normal  verlaufende 
Reaction,  während  bei  Anwendung  des  Trichloracetylchlorids  gleichzeitig 
eine  jener  Reductionserscheinungen  auftritt,  wie  sie  bei  der  Aluminium- 
chloridreaction  häufig  beobachtet  werden  (vgl.  S.  62 — 68). 

An  Stelle  des  Dichloracetylchlorids  kann  auch  das  Diphenylacetyl- 
chlorid  Verwendung  finden*: 

(C5H,),CH-C0C1  +  CeH.  =  (C6H,),CH-CO-C«H6  +  HCl. 


'  CoHBBS,  Ann.  eh.  [6]  12,  271  (1887).    —    Biltz,  Ber.  26,   1952  (1893);    29, 
2080  (1896);  32,  650  (1899).    Ann.  296,  220  (1897). 
'  CoLLBT,  Bull  [3]  16,  22  (1896). 

•  Delacbe,  Bull.  [3]  13,  857  (1895). 

*  Klinoemaxn,  Ann.  275,  87  (1893).  —  Vgl.  Gardeüb,  Centralbl.  1897,  II,  660. 
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284  Polyoxyiripkenyläthane, 


Mit  besonderer  Leichtigkeit  —  schon  beim  Erhitzen  ohne  Gondeii- 
sationsmittel  —  vereinigt  sich  der  Dichloräther  mit  Phenolen  zu  Ox}- 
deriyaten  des  Triphenyläthans^.  So  entsteht  mit  Phenol  selbst  Tri- 
oxytriphenyläthan: 

CH,C1— CHCl-OC  A  +  3  C^jH» .  OH 

^HOCeH^-CH,— CH(CeH,.OH),  +  2HC1  +C,H6.0H. 

Diese  Verbindungen  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  mit  gelinde  wirkenden 
Oxydationsmitteln,  wie  Eisenchlorid,  in  rothe  Farbstoffe  übergehen.  Das  aus  dem 
obigen  Trioxytriphenyläthan  entstehende  Produkt  ist  mit  der  Rosolsäure  (vgl.  S.  151) 
isomer  und  daher  als  Isorosolsäure  bezeichnet  worden.  Die  Aehnlichkeit  dieser 
Farbstoffe  tritt  auch  in  ihrer  Constitution  hervor: 

HO .  CeH,-C-CeH,/  ^^ '  CeH^-CHj-C-C^H,  •  OH 

Rosolsäure  Isorosolsäure 

Wie  die  Isorosolsäure  in  ihrem  Verhalten  eine  nahe  Verwandtschaft  zur  Rosol- 
säure erkennen  lässt,  so  besteht  auch  eine  innige  Beziehung  zwischen  dem  Resorcin- 
benze'in  (vgl.  Benze'ine  auf  S.  148 — 144)  und  einem  Körper  der  Triphenyläthanreihe, 
dem  Resorcinphenylacetei'n.  Letzteres  entsteht,  wenn  Phenylessigsäure  mit 
Resorcin  unter  Vermittelung  von  Chlorzink  condensirt  wird': 

C.H.(OH). 
CH,— CH,-COOH  +  2C,H«(0H),  =  C,H,-CH,-C\  ^OH  +  2H,0. 


Im  Gegensatz  zu  den  Benzei'nen,  welche  wahre  Carbinolverbindungen  sind,  ver- 
mag sich  das  Resorcinphenylacetei'n,  wie  aus  obiger  Formel  ersichtlich  ist,  zu  anhydri- 
siren  und  in  chinoYder  Form  aufzutreten.  Demgemäss  besitzt  diese  Verbindung  auch 
wahren  Farbstoficharakter  und  gleicht  im  Aussehen  vollkommen  dem  Resorcin* 
phtalel'n  (Fluorescel'n,  vgl.  S.  171),  während  ihr  Tetrabromderivat  auf  Seide  Färbungen 
giebt,  welche  denen  des  Eosins  sehr  ähnlich  sind. 

Zur  Herstellung  von  Körpern  der  Triphenyläthanreihe  eignen  sich 
ferner  einige  Verbindungen  der  Diphenylmethangruppe.  Zu  diesen  ge- 
hört ausser  dem  bereits  oben  genannten  Diphenylacetylchlorid  auch  das 
Diphenylmethan  selbst.  Man  erhält  beim  Erhitzen  von  Diphenylmethan 
mit  Kalium  auf  230  <>  ein  Produkt  —  {C^YL^\GSK  [?)  —  welches  mit 
Benzylchlorid  Triphenyläthan  liefert^: 

(C6H8),CHK  +  CLCHj-CeHs  -  (GeHß),CH-CH,~0eH5  +  KCl. 

^  J.  WisLicENUS,  Ann.  243,  151  (1888).  —  J.  Wislicbnus  u.  Reinhardt,  Ann.  243, 
153  (1888).  —  J.  WiBLiOENUs  u.  Sieofbied,  Ann.  243,  171  (1888).  ~  Brückner,  Ann. 
267,  822  (1890). 

•  CoHN,  J.  pr.  [2]  48,  397  (1893).    Ber.  26,  2066  (1893). 

»  Saint-Pierre,  Bull.  [8]  6,  292  (1891). 
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Synthese  der  Tripkenylacrylsäure,     Triphenyläthan,  235 


^jüt    Benzoylchlorid    bildet    es    den    Benzoylester    des    Triphenylvinyl- 

alkohols^: 

(CeH,),C-C-CÄ 
(CeH5)|CHK  +  2Cl.CO.CeH5  =  I  +  KCl  +  HCl  . 

OCOCeHs 

Das  Nitril  der  Diphenylessigsäure  (vgl.  S.  92)  condensirt  sich  mit 
Benzylchlorid  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  zum  Benzyldiphenyl- 
essigsäurenitril  oder  Cyantriphenyläthan*: 

(CeH5),CH.CN  +  NaO.C,H5  +  ClCHj-CHj 

(CeH,),C-CH,-^C.H5 
-  I  +  NaCl  +  HO.CjHs  . 

CN 

Das  Benzophenonchlorid  vereinigt  sich  beim  Erhitzen  mit  Benzyl- 
Cyanid  oder  Phenylessigsauremethylester  zum  Nitril  bezw.  Ester  der 
TriphenylacrylsÄure': 

I.    (CAXCCl,  +  CH,~C,H,       iC,U,\C^C-'C,E, 

\  »  I  +2HC1  . 

CN  CN 

n.    (C,H5),CC1,  +  CHj-C^H»       (CeH,),C-C-CeH8 

I  >.  I  +  2HC1  . 

COOCHs  COOCH, 

Endlich  ist  noch  die  Fähigkeit  des  Benzolns  zu  erwähnen,  mit 
Phenol  und  Schwefelsäure  behandelt  in  Oxytriphenyläthanon  überzugehen*: 

C«Hß— CH-OH  C.Hß-CH-CeH4  •  OH 

I  +CaH5.0H=  I  +H,0. 

C.H5-CO  CeH^-CO 

TriphenylStlian',  (CeH,)2C— CH,— CeH„  schmilzt  bei  53.5— 54. 5^ 
TrlpllenJlvln7lalkohol^  (C^5),C=«C(0H)— CeH»,  bildet  weiaae  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  186^  and  siedet  unter  40  mm  Drack  bei  270—280®.  Die  aus  einigen 
Synthesen  dieser  Verbindung  (vgl.  S.  233)  sich  als  nflchstliegend  ergebende  Formel  eines 
Phenyldesoxybenzo'i'ns,  (CeH5)tCH — CO— C0H5,  erscheint  unbegrAndet,  da  eine 
Ketongmppe  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden'konnte,  dagegen  die  Hydroxyl- 
gruppe ihre  Anwesenheit  durch  die  Acetylirbarkeit  bezw.  Benzoylirbarkeit  der  Ver- 
bindung kundgiebt    Auch   das  elektrische  Verhalten  des  Körpers  spricht  für  das 


^  Saint-Piebrb,  Bull.  [3]  5,  292  (1891). 

>  Nbubb,  Ann.  260,  143  (1889). 

«  Heyl  u.  V.  Metbb,  Ber.  28,  1798,  2776  (1895).  —  Dahl,  Ber.  29,  2839  (1896). 

—  V.  Mbvee  u.  Weil,  Ber.  30,  1281  (1897). 

*  Japp  u.  Wadswobth,  Joum.  Soc.  57,  965  (1890). 

*  Saixt-Pibbbb,  Bull.  [3]  5,  292  (1891).    —    Biltz,  Ann.  296,  247  (1897).    — 
Rawitzer,  B1.  [3]  17,  477  (1897),  —  Gabdeüb,  Centralbl.  1898  I,  438. 

*  Saint-Piebbe,  Bull.  [3]  6,  292  (1891).  —  Klikobmahw,  Ann.  276,  87  (1893).  — 
Biltz,  Ber.  26, 1952  (1893);  29,  2080  (1896);  82,  650  (1899).     Ann.  296,  220  (1897). 

—  Dblacbe,  Bull.  [3]  18,  857  (1895).  —  Collbt,  Bull.  [3]  15,  22  (1896).  —  Gabdeüb, 
Centralbl.  1897,  II,  660. 
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286  Umwandhingen  des  Triphenylvinylalkohols  und 


Vorhandensem  einer  ,,£nolgroppe"  (vgl.  S.  247);  femer  wird  diese  Formel  durch  d^e 
Ozjdirbarkeit  der  Verbindung  zu  PhenjlbenzoYn  gestützt : 

(CeH,),C-C(0H)~CeH5  +  0  +  H,0-(C,H.),0(OH)-C(OH)|-.CeH, 

=  (CeH.),C(0H)-C0-CeH5  +  H.O. 

Das  Phenylbenzoi'n  (Schmelzpunkt  84^  liefert  mit  Natriumamalgam  Triphenjl- 
äth7lengl7kol,(C«HB)|C(0H)— CH(0H>-CeH5  (Schmelzpunkt  164<»).  BeimBehandeki 
mit  Phosphorsftureanhydrid  spaltet  das  Gljkol  Wasser  ab  und  bildet  ein  Isomeres 

(CeH5),C-CH-C,H, 
des  Triphenjlyinylalkohols,   das   Triphenyläthylenoxyd,  \y 

(Schmelzpunkt  I0b%  welches  beim  öfteren  Umkrystallisiren  aus  heissen  Lösungs- 
mitteln in  den  isomeren  Triphenylvinylalkohol  übergeht  Die  directe  Beduction  des 
Triphenylvinylalkohols  liefert  Triphenyloxy&than,  (C«H5),CH— CH(OH)— CeHj 
(Schmelzpunkt  87% 

(CeH5),C— C— COOH 
TriphenylacrylsSare  \  I  ,  krystallisirt  in  Nadeln 

CeHß 
vom  Schmelzpunkt  212— 21 3^    Sie  lässt  sich  im  Gegensatz  zu  Triphenyl- 
essigsäure  (vgl.  S.  168)  bei  8-stündiger  Behandlung  mit  einem  Salzsäure- 
strom in  kochendem  Methylalkohol  glatt  estehficiren.    Der  Methylester 
bildet   gelbe,   bei    136^   schmelzende   Nadeln,    das  Amid   schmilzt  bei 

{C,H,),C-C-CN 
228^.      Das    Nitril,  |  ,    krystallisirt    in    Nadeln   vom 

Schmelzpunkt  162— 163<>. 

Beim  Erhitzen  der  Triphenylacrylsäure  mit  Chlorzink  entsteht  Diphenylindon 
(vgl.  Indenreihe): 

(CeH5),C-C-CeH. 
COOH 


Dieses  Diphenylindon,  welches  sich  auch  neben  dem  Triphenylaerylsfiurenitril 
bei  der  Condensation  von  Benzophenonchlorid  mit  Benzylcyanid  bildet,  liefert  in 
der  Alkalischmelze  eine  mit  der  Triphenylacrylsäure  isomere  Verbindung,  welche 
wahrscheinlich  als  Triphenylftthylen-o-carbonsäure  oder  o-Diphenylvinyl- 
Benzoesäure  aufzufassen  ist: 


C — CeHg  f^     ^1 — C»==CH — C9H5 

+  H,0  = 


COOH 


Sie  bildet  fiirblose,  dem  Kochsalz  ähnliche  Krystalle  vom  Schmelzp.  185—186^;  ihr 
Methylester  schmihet  bei  101— 102^ 


'  Heyl  u.  y.  Meter,  Ber.  28,  1798,  2776  (1895).  —  Dahl,  Ber.  28,  2889  (1896). 
—  y.  Meybb  u.  Weil,  Ber.  30,  1281  (1897).  —  Südboboüoh  u.  Lloyd,  Joum.  Soc. 
73,  92  (1898). 
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Bei  der  Beduction  mit  Jodwassentoff  und  Phosphor  wird  das  Diphenylindon 
gleichfalls  ao^espalten  unter  Bildnog  von  1.1.2-Triphenylpropan  oder  Methyl- 
triphenjlflthan: 

CeHft 


C-CeH, 


-CH-CH-CeHs 


CH, 


+  H,0. 


30 
Dieses  Triphenylpropan  siedet  bei  865^  und  erstarrt  zu  einer  weissen  festen  Masse. 


Die  Gruppe  des  Tetraphenyl&tlians. 

Das  Tetraphenyläthan  kann  theoretisch  in  zwei  isomeren  Formen 
auftreten,  als  symmetrische  und  als  unsymmetrische  Verbindung: 
(CeH5),CH-CH(C.H,),       und       (CeH^iC-CH.-CÄ . 
Von  diesen  beiden  Kohlenwasserstoffen  ist  nur  der  erstere,  der  sym- 
metrische bekannt;  von  dem  unsymmetrischen  Isomeren  kennt  man  da- 
gegen ein  sauerstoffhaltiges  Derivat,  das  /?-Benzpinakolin: 

(C,H,)bC~C0-C,H5. 

Das  um  zwei  Wasserstoffatome  ärmere  Tetraphenyläthylen  kann 
nur  in  einer  Form  existiren,  als 

(CeH,),C=C(CeH.),. 

Um  Verbindungen  der  Tetraphenyläthanreihe  zu  bilden,  bieten 
sich  vorzugsweise  zwei  Methoden  dar:  die  Fbiedel -CitAFTs'sche  Syn- 
these und  die  Verkettung  zweier  Diphenylmethangruppen.  Nach  der 
ersteren  Methode  gewinnt  man  das  Tetraphenyläthan  aus  Chloral,  Benzol 
und  Aluminiumchlorid  neben  anderen  Produkten^  (vgl.  8.  238).  Der 
Reactionsverlauf  ist  ein  abnormer,  denn  man  sollte  nach  der  Gleichung 
4C,He  +  CCls— CHO  «  (CH^jgGCl— CHCCeH^),  +  2HC1  +  H,0 

die  Entstehung  eines  gechlorten  Tetraphenyläthans  erwarten.  Statt  dessen 
bildet  sich  durch  gleichzeitig  verlaufende  Reduction  der  Kohlenwasser- 
stoff selbst.  Dass  indessen  das  gechlorte  Tetraphenyläthan  intermediär 
gebildet  wird,  scheint  daraus  hervorzugehen,  dass  auch  Tetraphenyläthylen 
unter  den  Beactionsprodukten  aufgefunden  werden  konnte,  dessen  Ent- 
stehung aus  dem  Tetraphenylchloräthan  durch  Abspaltung  von  Chlor- 
wasserstoff ohne  weiteres  einleuchtet. 

Tetraphenyläthan  entsteht  femer  aus  Benzol,  Aluminiumchlorid  und 
Acetylentetrabromid,  /?-Bromstyroldibromid  oder  Stilbendibromid*: 

I.    4C,H«  +  CHBr.^CHBr,  =  (CeH6),CH— CHCCeHj),  +  4HBr, 
IL    3C«He  +  C^Hj-CHBr-CHBr.  =  (CeH,),CH-CH(C«H5),  +  3HBr, 
m.    2C,He  +  CÄ-CHBr-CHBr-CeHs  =  (CeH5),CH-CH(CeH,),  +  2HBr. 

*  CoMBES,  Ann.  eh.  [6]  12,  272  (1887).  —  Biltz,  Ber.  26,  1952  (1893).     Ann. 
286,  220,  229  (1897). 

•  Akschütz,  Ann.  286,  200,  204,  207  (1886).  —  Vgl.  Schoop,  Ber.  18,  2199  (1880). 
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Dasselbe  Produkt  und  nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  ein  Isomeres 
entsteht  aber  auch  aus  unsymmetrischem  Tetrabromäthan,  CH^Br — CBrg, 
Benzol  und  Aluminiumchlorid  und  an  Stelle  des  zu  erwartenden  Tetra- 
phenyläthylens  aus  Tolandibromid  ^ 

Eine  Keihe  von  Diphenylmethanderivaten  ist  auf  verschiedenen  Wegen 
in  Tetraphenyläthanabkömmlinge  übergeführt  worden;  zu  diesen  Reac- 
tionen  gehört  in  erster  Linie  die  Einwirkung  reducirender  Agentien  auf 
Benzophenon  und  Benzhydrol. 

Bei  der  Reduction  von  Benzophenon  mit  Zink  und  Schwefelsäure 
oder  Essigsäure  bildet  sich  das  diesem  Eeton  entsprechende  Pinakon 
(vgl.  Bd.  I,  S.  568),  das  Benzpinakon*: 

2(CeH,),C0  +  H,  =  (C,H,),C(OH)-C(OHXaH,),. 

Das  Benzpinakon  ist  eine  wenig  beständige  Verbindung,  es  zer- 
fällt schon  beim  Erhitzen  auf  seinen  Schmelzpunkt  vollständig  in  Benzo- 
phenon und  Benzhydrol: 

(C.H5).C{0H)-C(0HXC«H«),  =  (CeH5),C0  +  (C,H,),CH.OH. 

Durch  Acetylchlorid  oder  Benzoylchlorid  wird  es  schon  bei  mas- 
sigem Erwärmen,  durch  concentrirte  Halogenwasserstoffsäuren,  verdünnte 
Schwefelsäure  oder  Eisessig  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  auf 
180 — 200^  in  eigenthümlicher  Weise  verändert  Es  findet  eine  Wan- 
derung des  einen  Benzolrestes  von  dem  einen  zum  anderen  mittel- 
ständigen Eohlenstoffatom  und  gleichzeitig  Wasserabspaltung  statt  unter 
Bildung  des  sogenannten  /9-Benzpinakolins  (vgl.  Bd.  I,  S.  419,  565): 
(CeH,),C(OH)~C(OHXC,H,),  =  (CeH5),C-C0.CeH,  +  H,0. 

Die  genauere  Erforschung  dieser  Reactionen  hat  ergeben,  dass  man 
je  nach  den  Versuchsbedingungen  aus  dem  Benzophenon  auch  direct 
dieses  j?-Benzpinakolin  oder  ein  Isomeres  desselben,  das  a-Benz- 
pinakolin 

(C.H,),C-C(CeH,). 

Y 
erhalten  kann.     Wird  die  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  das 


^  Anschütz,  Ann.  235,  196,  210  (1886).  —  Vgl.  Willgebodt  u.  Schiff,  J.  pr. 
[2]  41,  524  (1890). 

'  Litteratur  des  Benzpinakons  und  der  Benzpinakoline,  sowie  ihrer  Homologen; 
LiNivEUAXN,  Ann.  133,  29  (1865).  —  Behb,  Ber.  6,  277  (1872).  — •  Grabe,  Ber.  8, 
1054  (1875).  —  Thöbneb,  Ber.  9,  482,  1738  (1876).  Ann.  189,  104  (1877).  —  Thörheb 
u.  Zincke,  Ber.  10,  1473  (1877);  11,  65,  1396  (1878).  —  Zagouiient,  Ann.  184, 
176  (1877).  Ber.  13,  2392  (1880);  14,  1402  (1881).  —  Paal,  Ber.  17,  911  (1884).  — 
Anschütz,  Ann.  236,  221  (1886).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  477  (1887).  —  Delacbe,  Bull, 
de  racad.  d.  Belgique  [3]  20,  99  (1890);  21,  541  (1891).  —  Lohse,  Ber.  29,  1789 
(1896).  —  Klinoeb  u.  Lonnes,  Ber.  29,  2158  (1896).  —  Biltz,  Ann.  296,  236 
(1897).  —  Oeghsneb  de  Coninck  u.  Devbien,  Compt.  rend.  130,  1768  (1900).  — 
CiAHiciAN  n.  Silbeb,  Ber.  33,  2911  (1900). 
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Benzophenon  bei  Anwesenheit  von  nur  wenig  Alkohol  und  einem  Ueber- 
schuss  des  Bedactionsmittels  Yorgenommen  und  lange  genug  erhitzt,  so 
entsteht  nur  /?-Benzpinakolin,  bei  kürzerer  Eeactionsdauer  und  in  ver- 
dünnterer  Lösung  dagegen  bildet  sich  ein  Gemenge  von  cc-  und  /9-Benz- 
pinakolin.  Das  cf-Benzpinakolin  wird  durch  dieselben  Agentien  wie  das 
Benzpinakon  in  das  /?-Pinakolin  verwandelt.  Das  erste  Produkt  der 
Reduction  von  Benzophenon  ist  in  allen  Fällen  Benzpinakon;  dieses  wird 
dann  unter  geeigneten  Bedingungen  zunächst  in  of-Benzpinakolin  und 
das  letztere  in  j9-Benzpinakolin  übergeführt: 

L   2(C.H,),C0  +  H,  =  (C,H.).C(OH)-C(OHXCÄ)„ 
IL   (CeH.).C(OH)-aOHXCeH,),  =  (CeH,).C-0(CeH,),  +  H,0, 

O 
III.  (C,H,),C-C(CA),  -  (CeH,),C-CO-CeH, . 

0 

Ganz  analoge  Produkte,  wie  aus  dem  Benzophenon,  werden  bei  der 
Reduction  des  Phenyltolylketons  und  des  p-Xylylphenylketons  erhalten. 

Das  c^-Benzpinakolin  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von  Tetra- 
phenyläthylen  mit  Chromsaure  in  Eisessiglösung: 

(C«H,).C-C(0,H,),  +  0  =  (C,H,),C-C(C,H,)., 


Y 


wodurch  seine  symmetrische  Structur  sehr  wahrscheinlich  wird. 

Das  /9-Benzpinakolin  ist  charakterisirt  durch  seine  Spaltung  in 
Benzoesäure  und  Triphenylmethan  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk: 

(C,H,),C-C0-CeH5  +  H,0  =  (CeH5)8CH  +  HOCO-C^H,, 
sowie  durch  die  Bildung  von  Triphenylcarbinol  und  Benzoesäure  bei  der 
Oxydation: 

(CeH5),C-C0-CeH,  +  O  +  H,0  =  (CeH,),C.OH  +  HOCO-CeH,. 

Beide  £eactionen  entsprechen  der  Annahme  einer  unsymmetrischen 
Constitution  ftir  das  /9-Benzpinakolin. 

Sehr  auffallend  ist  es  nun,  dass  das  /9-Benzpinakolin  bei  der  Reduc- 
tion mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphbi*  nicht  das  unsymmetrische, 
sondern  das  auf  vielen  anderen  Wegen  darstellbare  symmetrische  Tetra- 
phenyläthan  liefert  Wir  sehen  also  —  falls  die  oben  angenommenen 
Formeln  der  beiden  Benzpinakoline  als  genügend  sichergestellt  erachtet 
werden  —  wiederum  die  Wanderung  der  einen  Phenylgruppe  von  einem 
zum  anderen  Kohlenstoffatom  eintreten^,  eine  Reaction,  welche  hier  in 


^  Ein  analoger  Vorgang  ist  auch  in  der  Beihe  des  einfachsten  aliphatischen 
Pinakolins  (CH8),C-C0-CHa  beobachtet;  das  Bromid  (CH8),C-CHBr.CH8  des  dem 
Pinakolin  entsprechenden  Alkohols  liefert  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  das 
symmetrische  Tetramethyläthylen  (CH3)sC:  CfCHg)!;  vgl.  Coutubier,  Ann.  eh.  [6] 
26,  480—485  (1892). 
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umgekehrtem  Sinne  verläuft,  wie  bei  der  Entstehung  des  j9-Benzpina- 
kolins  aus  der  of-Yerbindung: 

(CeH5)3C-C0-CeH5  +  2H,  =  (CeH5),CH-CH(CeH5),  +  H,0. 

Das  |9-Benzpinakolin  hat  sich  trotz  seiner  anzweifelhaften  Ketonnatnr  bisher 
nicht  in  ein  Oxim  überführen  lassen,  ein  Umstand,  welcher  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  auf  eine  räumliche  Hinderung  durch  die  Anhfiufung  der  Phenylgruppen  in  der 
Nähe  der  Ketogruppe  zurückzuführen  ist^ 

Die  vollständige  Eliminirung  des  Sauerstoffs  aus  dem  Benzophenon- 
molecül,  welche  nach  dem  oben  Gesagten  über  das  Benzpinakon  und 
die  Benzpinakoline  als  Zwischenprodukte  verläuft,  lässt  sich  auch  in 
einer  Operation  ausführen.  So  entstehen  bei  der  Destillation  von  Benzo- 
phenon  über  Zinkstaub  im  Verbrennungsrohr  Diphenylmethan,  Tetra- 
phenyläthan  und  Tetraphenyläthylen  *. 

Ebenso  wie  das  Benzophenon  ist  auch  das  Benzhydrol  durch  Keduction  in 
Tetraphenyläthan  überführbar';  wichtiger  aber  ist  die  Bildung  von  Tetraphenyl&than 
aus  dem  Benzhydrol,  sowie  aus  seinem  Aether  (CeH5)2CH— 0 — CHCCeHs)«  und  end- 
lich aus  dem  Benzhydrolester  der  Bernsteinsäure  bei  der  Destillation  dieser  Ver- 
bindungen^. Die  Reaction  sollte,  wenn  sie  nur  in  einer  Wasserabspaltung  bestünde, 
zum  Tetraphenyläthylcn  führen: 

2(CeH5),CH.OH  =  (CeH,),C=C(CaH,),  +  2H,0. 

Dass  an  Stelle  dieses  ungesättigten  Kohlenwasserstoffs  das  Aethanderivat  ent- 
steht, findet  seine  Erklärung  in  der  gleichzeitigen  Bildung  von  Benzophenon,  also 
einem  Oxydationsprodukt  des  Benzhydrols. 

Die  Einwirkung  von  Phosphorpen  tachlorid  auf  Benzhydrol,  sowie  die  Destil- 
lation von  Diphenylchlor-  oder  -brommethan  giebt  Gemenge  von  Tetraphenyläthan 
und  Tetraphenyläthylcn^.  In  glatter  Weise  entsteht  die  letztere  Verbindung  beim 
einstündigen  Erhitzen  von  Diphenylbrommethan  auf  250 — 300^  bei  Abwesenheit  von 
Wasser®: 

2(C.H5),CHBr  =  (CeH,),C-C(C6H,),  +  2HBr. 

Für  das  Tetraphenyläthylen  kommt  femer  eine  Darstellungsweise  in  Betracht, 
welche  in  der  Entziehung  von  Halogen  aus  dem  Benzophenonohlorid  durch  Erhitzen 
mit  fein  vertheiltem  Silber  besteht^  (vgl.  die  Darstellung  des  Diphtalyls  S.  ISO): 

2(CeH.),CCl,  -f-  4Ag  =  (CeH,),C=C(C,H5),  -f-  4AgCl. 


^  Beckmann  u.  Wboebhoff,  Ann    262,  14  (1889). 

*  Städel,  Ber.  6,  189  (1873);  7,  1480  (1874);  9,  562  (1876).  Ann.  194,  307 
(1878).  —  Vgl.  Engleb,  Ber.  U,  926  (1878).  —  Baeyer,  Ann.  202,  183  (1880). 

»  Zaqoümeny,  Ber.  9,  277  (1876).  Ann.  184,  177  (1877).  —  AnschCtz,  Ann. 
236,  220  (1886). 

^  LiNNBMANN,  Auu.  133,  24  (1865).  —  Anschütz,  Ann.  236,  220  (1886).  —  Nef, 
Ann.  298,  236  (1897). 

»  Enqlbb  u.  Bbthge,  Ber.  7,  1128  (1874).  —  Stadel,  Ann.  194,  312  (1878).  — 
BoissiBU,  Bull.  49,  681  (1888).  —  Vgl.  Schwabz,  Ber.  14,  1526  (1881).  —  Rawitzbr, 
Bull.  [3]  17,  479  (1897). 

«  Nbf,  Ann.  298,  237  (1897). 

'  Bbhr,  Ber.  3,  752  (1870).  —  Anschütz,  Ann.  236,  221  (1886).  —  Vgl.  Lohse, 
Ber.  29,  1789  (1896). 
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Das  Benzophenonbromid  spaltet  die  Bromatome  schon  beim  Destilliren  für  sich  ab 
und  liefert  so  Tetraphenyläthylen  ^ 

Das  Thiobenzophenon  liefert  gleichfalls  bei  der  Destillation,  sowie  beim  Erhitzen 
mit  Kapferpolver  Tetraphenyläthjlen '. 

Endlich  entsteht  diese  Verbindung  beim   Erhitzen   von   Diphenylmethan  mit 

Schwefel  ^    sowie  bei  der  Beduction  des  Fluorenketons   •         >C0    mit  Zinkstaub  ^. 

CaH/ 
Durch    Wasserstoffaddition    lässt    sich    das   Tetraphenyläthylen    in 
Tetraphenyläthan  überfahren,    wodurch    die   symmetrische  Structur  des 
letzteren  bewiesen  ist*: 

(CeH.),C=0(CeH,),  +  H,  -  (CeH.),CH-CH(CeH,), . 

Die  Condensationsfähigkeit  der  Aldehyde  mit  Phenolen,  welche  in 
der  Diphenyl-  und  Triphenylmethan-Eeihe  so  vielfache  Synthesen  ermög- 
licht, lässt  auch  die  Darstellung  von  hydroxylirten  Tetraphenyläthan- 
derivaten  zu.  Man  versetzt  zu  diesem  Zwecke  eine  Eisessig-Chlorwasser- 
stofflösung von  Diphenylacetaldehyd  mit  dem  betreffenden  Phenol®.  Das 
gewöhnliche  Phenol  bildet  dabei  Dioxytetraphenyläthan: 

(CeH5),CH-.CH0  +  2C,H5.0H  =  (CeH^),CH-CH(C«H^.OH)j  +  H,0 . 

In  ähnlicher  Weise  nimmt  das  Chlorobenzil,  CeHj— CCl,— CO— CöH»  ,  (vgl. 
S.  197)  unter  dem  Einfluss  des  Chlorzinks  zwei  Phenolmolecüle  auf  unter  Bildung 
Yon    Diozy -^-benzpinakolin^: 

CeH^-CO-CCl^-CeHs  +  2CeH50H  -  CeHs-CO-c/  *   *  +  2HC1. 

Endlich  sei  noch  die  Darstellung  einiger  Säuren  der  Tetraphenyl- 
äthanreihe  beschrieben. 

Diphenylchloressigsäureester  wird,  mit  fein  vertheiltem  Silber  auf 
120 — 130^  erhitzt,  entchloi-t  und  in  den  Ester  der  Tetraphenylbern- 
steinsäure  (Tetraphenyläthandicarbonsäure)  verwandelt®: 

(C,H5),CC1~C00CA  (C«H5),C-COOC,H5 

+  2Ag  =  I  +  2AgCl. 

(CeH5)gCCl-C00CA  (CeH5),C-COOC,H5 

Das  Nitril  der  Tetraphenylbemsteinsäure  entsteht,  wenn  Diphenyl- 


*  Fbibdel  u.  Balsohn,  Bull.  33,  dSS  (1880). 

'  Behb,  Ber.  5,  970  (1872).    —    Gattebmann  u.  Scbulze,  Ber.  29,  2945  (1896). 
•  Vgl.  Gattermann,  Ber.  28,  2873  (1895). 

•  ZiEOLBB,  Ber.  21,  780  (1888). 

*  Klinobb  u.  L0NNE8,  Ber.  29,  2157  (1896). 
»  Anschütz,  Ann.  235,  228  (1886). 

•  BuTTENBERQ,  Ann.  279,  331  (1894). 
^  Kempinski,  Bull.  [3]  7,  609  (1892). 

»  BiCKEL,  Ber.  22,  1537  (1889). 
V.  Mbykr  u.  Jacobson,  org.  Ghem.    II.  2.  16     (April  Ol.) 
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acetonitril  mit  Natrium  behandelt  und  die  entstandene  Natriumverbindang 
mit  Jod  versetzt  wird^: 

(CeH,),C-CN 
2(C,H5),CNaCN  +  2J  =  |  +  2NaJ. 

(C«H5),C-CN 

Das  Dilacton  einer  Diozytetrapbenylfithandicarbonfläure  bildet  sich  beim 
Kochen  von  o-BenzoylbenzoSsftare  im  Kohlensäurestrom  mit  Jodwasserstofisäure  und 
Phosphor': 

CeHg    C^Hß 
.COOK  I  I 

2CeH  /  +  H,  =      0-C C 0  +  2H,0  . 

\C0-CeH«  11  II 

OC-CeH^     CeH^-CO 

TetraphenylSthanS  (CeHß)3CH— CH(CßHß)j,  bildet  grosse  tri- 
metrische  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  211®  (corr.);  aus  Benzol  krystal- 
lisirt  es  mit  einem  Molecül  Krystallbenzol.  Chrom säuregemisch  oxydirt 
es  zu  Benzophenon. 

TotraphenylSthylenS  (CeHß)2C=C(CeHß)3,  bildet  bei  221^»  schmel- 
zende  spiessige  Krystalle,  es  siedet  bei  415 — 425®.  Durch  Oxydation 
mit  Chromsäure  und  Eisessig  wird  es  zuerst  in  c^-Benzpinakolin,  dann 
in  Benzophenon,  durch  Kaliumpermanganat  in  /9-Benzpinakolin  verwandelt 

ßenzpiiiakon ,    Tetrapheny läthy lenglykol  \ 

(CeH5)2C(OH)— qOHXCöHg)^,  krystallisirt  in  Prismen  vom  Schmelzp.  186®. 
Beim  Schmelzen  zerfällt  es  in  Benzophenon  und  Benzhydrol.  Jod- 
wasserstoff und  Phosphor  reduciren  es  zu  Tetraphenyläthan. 

Darstellung:  Ein  Gemenge  von  1  Theil  Benzophenon,  2  Theilen  Zinkstreifeu 
und  10  Theilen  Essigsäure  (aus  5  Theilen  Eisessig  und  1  Thcil  Wasser)  wird  unter 
heftigem  Schütteln  Vi  Stunde  gekocht;  nach  dem  Ahkühlen  und  Abfiltriren  des 
Pinakons  setzt  man  wieder  Zinkstreifen  zu  und  kocht;  diese  Operation  wird  mehr- 
mals wiederholt. 

e^-ßenzpinakoUn ,  Tetrapheny läthy lenoxyd ^, 

(C,H,),C— ClCeH,), 

,    bildet  Nadeln    vom    Schmelzpunkt  203®.    Durch 


Y 


Chromsäure  und  Eisessig  wird  es  zu  Benzophenon  oxydirt,  Acetyl-  und 
Benzoyl-Chlorid  sowie  Mineralsäuren  bei  höherer  Temperatur  führen  es 
in  /9-Benzpinakolin  über. 

/?-Benzpinakolin,  BcnzoyltriphenylmethanS  (CßH5)gC— CO— C^Hg, 
kr}'stallisirt  in  feinen  Näd eichen  vom  Schmelzpunkt  181®. 


*  AuwEBS  u.  V.  Meyer,  Ber.  22,  1227  (1889).  —  Vgl.  Anschütz  u.  Rohio,  Ann. 
233,  349  (1886).  —  Neure,  Ann.  250,  148  (1889). 

*  Ullmann,  Ann.  291,  19  (1896). 
'  Litteratur  siehe  vorstehend. 

*  Litteratur  siehe  S.  238. 
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Darstellung:  Man  setzt  zur  Lösung  von  1  Theil  Benzpinakon  in  14  Theilen 
kochendem  Eisessig  tropfenweise  V«  Volum  rauchender  Salzsäure  und  fftUt  mit  dem 
1 — Vl^fhchen  Volum  Wasser. 

Pentaphenyläthan. 

Das  Pentaphenyläthan  seihst  ist  nicht  hekannt.  Als  Chlorderivat  desselben, 
Pentaphenylchloräthan,  (CeHjXC  - CCKCeHj), ,  wurde  —  ohne  Begründung  der 
Constitution  —  ein  Produkt  angesprochen,  welches  neben  Diphenyl  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  ein  in  Aether  gelöstes  Gemisch  von  Tetrachlorkohlenstoff 
und  Brombenzol  entsteht  ^    Es  schmilzt  bei  120—125^  und  siedet  oberhalb  840^. 

HexaphenyMthan. 

Der  Kohlenwasserstoff  cCeH5)8C—C(C«H5)i,  (vgl.  S.  114),  liegt  möglicherweise 
in  einem  Produkt  vor,  welches  neben  Triphenylmethan  und  Tripbenylvinylalkohol 
(S.  235)  bei  der  Einwirkung  von  Benzol  und  Aluminiumchlorid  auf  eine  Schnfefel- 
kohlenstofflösung  des  Diphenylessigsäurechlorids  entsteht*.  Es  bildet  gelbe  Rrystäli- 
chen  vom  Schmelzpunkt  168  ^ 


Fünfzigstes  Kapitel. 

Verbindungen  mit  zwei  und  mehr  Benzolkernen,  zwischen 
welchen  eine  Kette  von  drei  und  mehr  Eohlenstoffatomen 

eingeschaltet  ist; 

Die  Gruppe  des  Diphenylpropans. 


Die  Verbindungen,  in  deren  Molecülen  zwei  aromatische  Ringe 
durch  eine  dreiatomige  Kohlenstoffkette  mit  einander  verknüpft  sind, 
leiten  sich  von  dem  folgenden  Schema  ab: 


A         A_C-C-C-<i'       4'). 


Die  Bezeichnung  der  chemischen  Orte  in  den  Verbindungen  dieser 
Klasse  lässt  sich  im  Anschluss  an  die  entsprechende  Numerirung  der 
Kohlenstoffatome  in  den  Diphenylmethan-  und  Diphenyläthan- Verbindungen 
(vgl.  S.  55  u.  175)  zweckmässig  entsprechend  dem  obigen  Formelbild 
bewerkstelligen. 

Die  Benennung  der  Kohlenwasserstoffe  dieser  Gruppe  kann  allge- 


*  GuARESCHi,  Jb.  1877,  408. 

*  KiJMOBMAMN,  Ann.  276,  89  (1893). 

16' 
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mein  derart  dorchgeftlhrt  werden^  dass  man  sie  als  diphenylirte  Derivate 
der  entsprechenden  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe  bezeichnet,  z.  B.: 

1.3-Diphenylpropan,  CeHg— CH,— CH,— CH,— CeHj , 
1.3-Diphenylpropyleii,  CeH^— CH=CH— CH,— CeHj , 
1.3-Diphenylallylen,  CeHj— C=C— CH,— CeHe  ; 

in  vielen  Fällen  ist  es  dagegen  für  die  Namenbildung  zweckmässiger, 
ihre  Molecüle  als  aus  zwei  fettaromatischen  Besten  zusammengesetzt 
bezw.  diese  Reste  enthaltend  aufzufassen,  z.  B.: 

Dibenzylmethan,  CeH,— CH,— CH,— CH,— CeH  , 
Benzylacetophenon,  CeHa— CH,— CH,— CO— CeHg , 
Benzftlacetophenon,  CeHß— CH=CH— CO— CeH» , 
Dibenzoylmethan,  CeHj-CO- CH,— CO— CeH . 

Von  besonderem  Interesse  sind  einige  sauerstoffhaltige  Verbindungen 
der  Diphenylpropanreihe,  weil  bei  ihnen  interessante  Isomerie-  bezw. 
Desmotropie- Verhältnisse  in  die  Erscheinung  treten,  welche  weiter  imten 
eingehender  besprochen  werden  sollen. 

Die  Mehrzahl  der  synthetischen  Methoden,  welche  zu  den  Körpern 
der  Diphenylpropangruppe  fuhren,  lassen  sich  in  zwei  grosse  Gruppen 
eintheilen:  in  solche,  welche  auf  der  Einführung  zweier  Benzyl-  oder 
Benzoyl-Gruppen  in  eine  Verbindung  der  Fettreihe  und  in  solche,  welche 
auf  der  Einführung  einer  solchen  Gruppe  in  einen  Körper  mit  der 
Atomgruppirung  C^Hg — C-^C —  beruhen. 

Die  Synthesen  der  ersten  Gruppe  werden  im  Allgemeinen  in  der 
Weise  ausgeführt,  dass  Körper  der  Fettreihe,  welche  eine  an  zwei 
negative  Reste  gebundene  Methylengruppe  enthalten,  mit  Natrium 
oder  Natriumäthylat  und  2  MoL  Benzyl-  oder  Benzoyl-Chlorid  behandelt 
werden.  Solche  Verbindungen  mit  activen  Methylengruppen  sind  der 
Acetessigester^   Malonsäureester*,  Cyanessigester'  und  das  Malonitril*: 

CH3-CO-CH,-COOC,H5  +  2NaO.C,H,  +  2CeH5— CH^Cl 

l)  CHs— CO-C-COOCjHj 

/\  +2NaCl  +  2C,H5.0H, 

C^Hj — CHj  CHj — CqHb 
Dibenzylacetessigester 

»  Ehrlich,  Ann.  187,  24  (1877).  —  Bischopp  u.  Each,  Ber.  17,  2788  (1884).  — 
Gabriel  n.  Hausmann,  Ber.  22,  2018  (1889).  —  Nef,  Ann.  268,  273  (1890);  266, 
100  (1891).  —  FiTTiQ  u.  Christ,  Ann.  268,  128  (1892).  —  Reissert,  Ber.  28,  637 
(1896).  —  Vgl.  aach  Sesehann,  Ber.  6,  1085  (1873). 

"  Just,  Ber.  18,  2625  (1885).  —  Pebkin,  Joum.  Soc.  47,  821  (1885).  —  Bisohofp 
XL.  Siebert,  Ann.  239,  92  (1887).  —  Lellhann  u.  Schleioh,  Ber.  20,  484,  436,  439 
(1887).  —  Zelinsky,  Ber.  20,  1012  (1887).  —  Hausmann,  Ber.  22,  2019  (1889).  — 
Poppe,  Ber.  28,  108  (1890).  —  Reissert,  Ber.   27,  2244  (1894);  29,  636  (1896). 

'  Cassirer,  Ber.  25,  3026,  3027  (1892).  —  Reissert,  Ber.  29,  638  (1896). 

*  Errera,  Gazz.  chim.  26,  II,  220  (1896). 
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CH,(COOC,H,),  +  2NaO.CA  +  2C;H5~CH,C1 

=  (CeH5-CH^C(C00C,H^)i  +  2NaCl  +  2C,H5.0H  , 
Dibenzylmalonsäureester 

CN-CHj-COOCA  +  2NaO.C,H5  +  2CA-CH,C1 

«  (CeH8-CH,),0(CN)C00C,H5  +  2NaCl  +  2C,H5.0H, 
Dibenzjlcyanessigester 

CH,(CN),  +  2NaO.CA  +  2CeH5— CH,Cl 

=  (CeH5-CH,),C(CN),  +  2NaCl  +  2C,H5.0H . 
Dibenzylmalonitril 


2) 


3) 


4) 


Ganz  analog  lassen  sich  die  Condensationen  mit  Benzoylchlorid  formu- 
liren. 

Zu  den  genannten  Methylenverbindungen  gesellen  sich  ferner  noch 
das  Nitromethan  ^  und  das  Methylpropylketon  *,  welche  gleichfalls  befähigt 
sind,  zwei  Benzyl-  oder  Benzoyl-Reste  an  einem  und  demselben  Eohlen- 
stoffatom  zu  binden. 

Bei  diesen  Synthesen  hat  es  sich  gezeigt,  dass  oft  auch  dann  zam  Theil  oder 
auch  als  einziges  Reactionsprodokt  ein  Körper  entsteht, ,  welcher  zwei  aromatische 
Reste  enthfllt,  wenn  nur  je  ein  Natriumatom  und  ein  Molecül  Benzylchlorid  aaf  ein 
Molecül  der  aliphatischen  Verbindung  zur  Reaction  gebracht  wird.  Dies  tritt  nament- 
lich dann  ein,  wenn  das  Benzylchlorid  im  Kern  einen  stark  negativen  Substitaenten 
enthält.  So  bildet  sich  aus  äquimolecularen  Mengen  Malonsflnreester,  Natriumäthylat 
und  o-Nitrobenzylchlorid  nur  der  Di-o-nitrobenzylmalonsänrecster,  indem  gleichzeitig 
die  Hftlfte  des  angewendeten  Malonsäureesters  aus  dem  intermediftr  entstandenen 
Natriummalonsäureester  regenerirt  wird': 

2N0,.CaH^-CH,Cl  +  2  CH,(C00C,H5),  +  2NaO.C,H5 

=  (NO,.CeH4-CH,),C(COOC,H5),  +  CH,(C00C,H5),  +  2  NaCl  +  2  CA  •  OH. 

Erst  wenn  die  Menge  des  Natrinmmalonsäureesters  noch  weiter  erhöht  wird, 
gelingt  es,  neben  dem  disabstituirten  auch  den  monosnbstituirten  Malonsftureester 
herzustellen  ^ 

Diese  abnorme  Reaction  erkifirt   sich  durch  die   stärker   saure  Natur  des  in 
erster  Phase  entstehenden  einfach  benzylirten  Produkts  gegenüber  dem  Malonsfture- 
ester selbst    Dieser  Umstand  bewirkt,  dass  der  zunächst  entstehende  Nitrobenzyl- 
malonsäureester  dem  Natriummalonsäureester  das  Natrium  entzieht: 
N0,.CeH4-CH,-CH(C00CA),  +  CHNa(COOC,H,), 

=  N0,.CeH4-CH,-CNa(C00CA),  -h  CHjCCOOCjE,), . 

Dadurch  wird  dann  ein  Theil  des  Malonsäureesters  der  weiteren  Reaction  entzogen, 
und  an  seiner  Stelle  reagirt  die  Natriumyerbindung  des  Nitrobenzylmalonsäureesters 
mit  einem  zweiten  Molecül  Nitrobenzylchlorid: 

N0,.CeH4— CH,-CNa(COOCA)i  +  N0,.C,H4-CH,C1 

=  (NO,.CeH4-.CH,\0(COOC,H6),  +  Naa. 

'  Posneb,  Ber.  31,  656  (1898). 

'  Freer  u.  Lacrmakn,  Am.  ehem.  Jouxn.  19,  881  (1897). 

'  Lellhann  u.  Schleich,  Ber.  20,  436  (1887). 

*  Reissert,  Ber.  29,  633  (1896). 
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Gewissermassen  als  eine  Umkehrung  der  beschriebenen  Reactionen 
ist  die  Synthese  des  a-o;-DiphenylgIutarsäuremtrils  aus  Methylenjodid, 
Benzylcyanid  und  Natron  anzusehen;  denn  hier  gehört  die  Halogen- 
verbindung der  Fettreihe,  die  intermediär  entstehende  Natriumverbindung 
aber  der  Benzylreihe  an^: 

G0U5 — CH  •  Cxi|  •  CH — C/gH^ 
2  CeHj-CHj-CN  +  CH,J,  +  2  NaOH  -  |  |  +  2  NaJ  +  2  H,0. 

CN  CN 

Von  aromatischen  Verbindungen,  welche  bewegliche  Wasserstoflf- 
atome  in  der  Seitenkette  enthalten  und  in  Folge  dessen  die  Einführung 
eines  weiteren  aromatischen  Restes  unter  Bildung  von  Derivaten  des 
Diphenylpropans  gestatten,  sind  zu  nennen  der  Benzoylessigester^  das 
BenzoyJessigsäurenitril  oder  Cyanacetophenon',  das  Benzoylaceton*;  ferner 
reagirt  in  gleicher  Weise  das^Acetophenon^  mit  Natrium  und  Benzoyl- 
chlorid  und  ebenso  das  Phenylacetylen  ®,  sowie  das  c^-Phenylsnlfon  des 
Hy  drozimmtsäureesters  ^ : 

CeH,— CH,— CH-C00C,H5 

SOj-CeH» 

Der  Benzoylessigester,  C^Hg— CO— CH^— COOCgH^, 
das  Benzoylessigsäurenitril,  C^Hg — CO — CH^ — CN,  und 
das  Benzoylaceton,  C^Hg— CO— CHj— CO— CH3, 
sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  eine  Methylengruppe  zwischen  zwei 
negativen  Gruppen  enthalten;   demgemäss  könnte  man  von  diesen  Ver- 
bindungen erwarten,  dass  sie  nicht  nur  einem,  sondern  unter  geeigneten 
Bedingungen  auch  zwei  Benzyl-  oder  Benzoyl- Resten  den  Eintritt  in  ihr 
Molecül  gestatten  müssten.     In  der  That   erhält  man   bei  den  in  Rede 
stehenden  Reactionen  selbst  unter  solchen  Bedingungen,  welche  zu  einem 
einfach  substituirten  Produkt  führen  sollten,  häufig  daneben  Disubstitutions- 
produkte,  z.  B.  aus  dem  Benzoylessigester  mit  Natriumäthylat  und  Benzoyl- 
chlorid  neben  dem  nach  der  Gleichung: 

CeH,-CO-CH,— COOCjH»  +  NaO-CHj  +  C^Hj-COCl 
_  =  (CeH5C0),CH— COOC,H,  +  C.Hß.OH  +  Na  Gl 

^  Zblinskt  u.  Fbldhank,  Ber.  22,  8289  (1889). 

*  Baetbr  u.  Pbrkin,  Ber.  16,  2128  (1883).  ~  Pbbkin,  Journ.  Soc.  47,  240  (1885). 
—  PsRKiN  u.  Calman,  Journ.  Soc.  48,  155  (1886).  —  Psskin  u.  Bbllbnot,  Journ.  Soc. 
49,  446  (1886).  —  Pebkik  u.  Stenhouse,  Journ.  Soc.  59,  996  (1891).  —  Bernhabd, 
Ann.  282,  158  (1894). 

*  E.  V.  Mbyer,  J.  pr.  [2]  42,  267  (1890).  —  Seidel,  J.  pr.  [2]  58,  128  (1898). 

*  E.  Fischbb  u.  Bülow,  Ber.  18,  2188  (1885).  —  Nep,  Ann.  277,  66  (1898).  — 
Oi^iSBM,  Ann.  291,  56  (1896). 

^  Frbbr  n.  Lachmamn,   Am.  ehem.  Journ.  19,  886  (1897). 
«  Nep,  Ann.  308,  264  (1899).  —  Moureü  u.  Delanoe,  Compt  rend.  130,  1259 
(1900).     Bull.  [3]  25,  812  (1901). 

^  Michael  u.  Palmbr,  Am.  ehem.  Journ.  7,  65  (1885). 
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gebildeten  Dibenzoylessigester  auch  ein  dibenzoylirtes  Derivat  des  Benzoyl- 
essigesters.  Während  der  Dibenzoylessigester  schon  in  Soda  löslich  ist^ 
ist  das  Dibenzoylprodukt  des  Benzoylessigesters  alkaliunlöslich.  Man 
könnte  erwarten,  dass  hier  ein  Körper  von  folgender  Constitution  vorliegt: 

(C,H5-C0),C-C00CH6 ; 
Tribenzoylessigester 

doch  hat  die  nähere  Untersuchung  ergeben,  dass  die  Verbindung  nur 
zwei  an  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebundene  Reste  mit  der  Gruppirung 
CqH^ — C  enthält,  während  die  dritte  Benzoylgruppe  am  Sauerstoff  haftet^: 

CeH,~C-0-C0-CeH5 

II  a-Benzoyl-  ^-benzoy  loxyzimmtsäureester. 

CeHg-CO-C-COOCH» 

Wir  sehen  also  mit  wachsender  Zahl  der  an  dasselbe  Kohlenstoff- 
atom gebundenen  Säureradieale  eine  zunehmende  Neigung  der  Verbin- 
dungen zum  Uebergang  in  die  tautomere  bezw.  isomere  ungesättigte  Form 
hervortreten.     Während  1.3-Diketone  der  allgemeinen  Form 

H/    \C0.R 

bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  eine  weitere  Benzoylgruppe  am 
Kohlenstoff  zu  binden  vermögen  und  Verbindungen  der  Form 

CeHj-COv       .CO.R 

H/     \COR 

geben,  reagiren  diese  letzteren  Körper  nicht  mehr  gemäss  der  obigen 
Formel  gegen  Säurechloride,  sondern  es  findet  eine  Umlagerung  in  die 
ungesättigte  Hydroxyl-  oder  „Enol-Form"*: 

/CO.R  .qOH).R 

C.H5-C(0H>=C<  oder  CeHß-CO-C<f 

'    ^COR  \CO.R 

statt,  und  ein  weiteres  Säureradical  wird  nun  nicht  mehr  am  Kohlenstoff', 
sondern  am  Sauerstoff  gebunden,  unter  Bildung  von': 

O-COR' 

<CO.R  xCR 

bezw.  CeH,-CO-CC 
.          COR  ^COR 

R'CO-0 


^  Bernha&d,  Aun.  282,  153  (1894).  —  Vgl.  betr.  ähnlicher  Reactionen:  Nef, 
Ann.  266,  52  (1891);  276,  205  (1893);  277,  69  (1893).  —  Claisen,  Ann.  277,  196 
(1893).  —  Bbrnhakd,  Ann.  282,  184  (1894). 

"  Mit  der  Endung  „enol"  (vgl.  Brühl,  J.  pr.[2]  60,  123  [1894])  bezeichnet  man 
nach  den  neueren  Nomenclatur^Vorschlägen  die  Körper,  welche  eine  ungesättigte 
Alkoholgruppe  enthalten,  z.  B.  CH,=CH— CHOH,  Propeuol  (vgl.  Bd.  I,  S.  1095). 

»  Claisen,  Ann.  277,  205  (1893). 
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Die  weitere  Verfolgung  dieser  Verhältnisse  (s.  auch  Tribenzoyl- 
methan,  S.  277—278)  hat  ergeben,  dass  Verbindungen  wie  das  Dibenzoyl- 
aceton  thatsächlich  in  zwei  verschiedenen  Formen  existiren,  welche  sich 
isoliren  und  auch  in  einander  überführen  lassen  \  Den  beiden  bekannten 
Dibenzoylacetonen  (vgl.  S.  255)  kommen  folgende  Formeln  zu: 

/CO-CeH« 

1.  C«He— CO— CH< 

XJO-CHs 

/CO~CeH,  .C(OH)-CeH, 

2.  CeHg-CO-0<  oder     G^U^-CO-Of 

^0(0H)-CH8  \CO-CHa 

Wir  sehen  also  Verbindungen,  welche  wir  als  desmotrop 
(s.  Bd.  I,  S.  1024 — 1025)  zu  bezeichnen  gewohnt  sind,  hier  in 
zwei  verschiedenen  Formen  auftreten,  welche  sich  von  ein- 
ander trennen  und  unterscheiden  lassen.  Diese  Erfahrung  ist  für 
die  Auffassung  der  Desmotropie- Erscheinungen  von  ausserordentlicher 
Bedeutung.  Wir  dürfen  hofiFen,  allmählich  in  den  Besitz  der  Hülfsmittel 
zu  kommen,  um  allgemein  die  den  verschiedenen  Reactionstypen  ent- 
sprechenden Grundformen  der  „tautomer"  reagirenden  Substanzen  — 
wenigstens  soweit  es  sich  um  feste  Verbindungen  handelt  —  als  besondere 
chemische  Individuen  kennen  zu  lernen,  d.  h.  die  Isomerie,  die  man 
bisher  nur  bei  den  Derivaten  kannte,  nunmehr  auch  bei  den  zu  Grunde 
liegenden  Wasserstoff- Verbindungen  zu  verwirklichen  (vgl.  Bd.  I, 
S.  1023).  An  Stelle  der  bisher  als  „tautomer"  oder  „desmotrop"  be- 
zeichneten einzelnen  Verbindungen  würden  wir  dann  allgemein  Paare 
von  Structurisomeren  haben  —  ausgezeichnet  durch  die  Leichtigkeit, 
mit  welcher  die  isomeren  Formen  sowohl  durch  physikalische  wie 
chemische  Einflüsse  in  einander  übergehen*  (vgl.  auch  Formylphenyl- 
essigester  in  Bd.  11,  Th.  I,  Kap.  38). 

Dasjenige  Dibenzoylaceton  (vgl.  S.  255),  welches  durch  Benzoyliren 
des  Benzoylacetons,  ümlösen  in  Alkali  und  Ausfällen  mit  Säure  gewonnen 
wird,  ist  höchstwahrscheinlich  als  die  ungesättigte  Verbindung  au&ufassen. 
Denn  es  zeigt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  die  blutrothe 
Färbung,  welche  vielfach  als  charakteristisch  für  Enolverbindungen  ange- 
sehen wird;  es  ist  ferner  eine  starke  Säure,  löst  sich  in  Alkalicarbonaten 
und  röthet  blaues  Lakmuspapier. 

Wird  dieses  acide  Dibenzoylaceton  aus  heissem  Alkohol  um- 
krystallisirt,  so  geht  es  in  das  Isomere  über,  welches  sich  in  Natrium- 
carbonat  nicht  löst  und  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung  giebt.  Diese 
Modification,  deren  Verhalten  mit  der  Formel  eines  wahren  Triketons 
(CßHg — C0)2CH— CO — CHg  im  Einklang  steht,  geht  äusserst  leicht  wieder 

^  Claisen,  Ann.  277,  184  (1898);  291,  88  (1896). 

*  Vgl.  Knorb,  Ann.  293,  97  (1896);  306,  332  (1899).  —  Schipp,  Ber.  31, 
601  (1898).  ~  Rabe,  Ann.  313,  129  (1900). 
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in  das  Isomere  über;  so  tritt  beim  längeren  Stehen  mit  Natriamcarbonat 
in  der  Kälte  Ldsnng  ein,  und  aus  dieser  Lösung  lässt  sich  die  acide 
Verbindung  ausfällen. 

Ganz  analog  wie  beim  Dibenzoylaceton  liegen  die  Verhältnisse  beim 
Dibenzoylmethan^;  auch  dieser  Körper  (vgl.  S.  254,  255)  tritt  in  zwei 
isomeren  Formen  auf,  als 

CeH5-CO-CH,-CO-C,H5        und        CeHß— 0(0H)«CH-C0-C,H5 
Dibenzojlmethan  Oxybenzalacetophenon. 

Das  durch  Kohlensäureabspaltung  aus  der  Dibenzoylessigsäure  ent- 
stehende Produkt^  ist  die  Enolverbindung: 

(C,Hß-CO)|CH-.COOH  =  CO,  +  CaH,— C(OH)-CH— CO-CeHß, 
da  es  in  Alkalien  löslich  ist,  durch  Eisenchlorid  intensiv  violett  bis  braun- 
roth  gefärbt  wird  und  mit  Phenylisocyanat  wie  alle  Hydroxylverbindungen 
ein  ürethan  giebt: 

C,H5-C=CH-C0-CeH, 
CeH5-C(OH)«CH-CO-CeH5  +  CO:N.CeH5  =  I 

0-CO— NH-CeH, 

Das  Isomere  dieses  Körpers  entsteht,  wenn  man  das  Benzalaceto-, 
phenon,  CgHg — CH=CH — CO— C^Hg,  in  sein  Dibromid  verwandelt  und 
dieses  mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt: 

CeHj-CHBr^CHBr-CO— CeH^  +  2K0H 

=  CeHj-CO-CHj-CO-CeHs  +  2KBr  +  H,0. 
Die  so  erhaltene  Verbindung  färbt  sich  nicht  direct  mit  Eisenchlorid, 
ist  in  verdünnter  Natronlauge  unlöslich  und  reagirt  nicht  mit  Phenyl- 
isocyanat. Der  aus  dem  chemischen  Verhalten  gezogene  Schluss  bezüg- 
lich der  Constitution  ist  auch  durch  das  Studium  der  elektrischen  Eigen- 
schaften der  beiden  Dibenzoylmethane  bestätigt  worden  ^ 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  einen  Benzoylrest  in  das  Molecül  des 
Acetophenons  einzuführen,  so  lässt  sich  hierzu  an  Stelle  des  Benzoyl- 
chlorids  auch  der  Benzoesäureester  verwenden.  Die  unter  der  Ein- 
wirkung des  Natriumäthylats  verlaufende  ßeaction*  (vgl.  Bd.  I,  S.  853): 

CeHg-CO— CHa  +  CeHs-COOC.H»  =  CeH.-CO-CH^CCOHHCeH«  +  C^H^OH 
bildet   die   bequemste    Darstellungsweise   des   sogenannten  Dibenzoyl- 
methans  (Oxybenzalacetophenons,  vgl.  S.  254). 


'  J.  WiSLiCEKUB,  LöwBNHBiM,  ScHMiDT  u.  Wells,  Ann.  308,  219—263  (1899).  — 
Vgl.  auch  Claisen  u.  Ewan,  Ann.  284,  245  (1895).  —  Pond,  Maxwell  u.  Norman, 
Jouru.  Am.  8oc.  21,  964  (1899).  —  Pond  u.  Schofpstall,  Journ.  Am.  Soc.  22,  658  (1900). 

*  Baeteb  n.  Perkin,  Ber.  16,  2134  (1888). 

«  Drude,  Ber.  30,  959  (1897). 

^  Claisen,  Ber.  20,  655  (1887).  Ann.  201,  52  (1896).  —  Vgl.:  Emiliewioz, 
KosTANBCKi  u.  Tambor,  Ber.  32,  2448  (1899).  —  Kostanecki  u.  Tambob,  Ber.  33, 
330  (1900).  —  CzAJKOWBKi,  Kostanecki  u.  Tambor,  Ber.  33,  1988  (1900).  —  Crivelli 
u.  Kostanecki,  Ber.  33,  2514  (1900).  —  Grossmann  u.  Kostanecki,  Ber.  33,  2515 
(1900).  —  Kostanecki  u.  Steuermann,  Ber.  34,  109  (1901). 
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Ihr  ißt  die  Condensation  zweier  Molectile  Phenylessigester  an  die 
Seite  zu  stellen^  welche  ein  Yollkonimenes  Analogen  der  Acetessigester- 
synthese  darstellt  (vgl.  Bd.  I,  S.  953,  961)  und  zum  Diphenylacetessig- 
ester  führt^: 

CeH,-OH,-^CO-CU— COOC.H5 

2CeH5-CH.-COÜC,H5  =  |  +  CH^-OH. 

Wie  bei  dieser  Reaction  zwei  Molecüle  Phenylessigester  zusammen- 
treten, so  vereinigen  sich  auch  Phenylessigester  und  Benzylcyanid  mit 
einander  in  äquimolecularen  Mengen,  u.  z.  unter  Bildung  von  Cyan- 
dibenzylketon*: 

CeU^-CH-CN 
CeH5-^CH,-C0üC,H,  +  CeH»— CH,-CN  =  |  +  C^H^OH. 

C,H,-CH,— CO 


Eine  Methode  von  sehr  allgemeiner  Anwendbarkeit,  welche  zu  unge- 
sättigten Ketonen  der  Diphenylpropanreihe  führt,  besteht  darin, 
dass  Benzaldehyd  oder  seine  Abkömmlinge  mit  Acetophenon  und  seinen 
Derivaten  condensirt  werden.  Diese  Condensation  ist  zuerst  durch  Ein- 
leiten von  Salzsäuregas  in  das  Gemenge  der  Componenten  ausgeführt 
worden.  Dabei  entsteht  zunächst  das  Chlorwasserstoflfadditionsprodukt 
des  ungesättigten  Körpers,  welches  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung 
von  Salzsäure  in  diesen  übergeht^: 

CeHj-CO-CH,  +  Celi^-CHO  +  HCl  =  CeH,-C0-CH,^CHCl-CeH5  +  H,0. 

Ohlorbenzylacetophenon 

CeHs— CO~CH.-CHCl— CeH,  =  HCl  +  CeH^-CO— CH«CH— CeHj. 

Benzalacctophenon 

In  einfacherer  Weise  lässt  sich  die  gleiche  Condensation  durch 
Natronlauge  bewirkend  Sie  hat  in  dieser  Form  namentlich  zur  Her- 
stellung von  Oxyderivaten  des  Benzalacetophenons  gedient^,  indem  man 


^  VoLHARD,  Ann.  296,  1  (1897). 

*  Waltheb  u.  Schicklee,  J.  pr.  [2]  66,  805  (1897). 
'  Claibbn  u.  Clapae^de,  Ber.  14,  2463  (1881). 

*  Claisbk,  Ber.  20,  657  (1887).  —  Kostanbcki  u.  Rosbbach,  Ber.  29,  1488, 
2245  (1896).  —  Vgl.  Enoleb  u.  Doeant,  Ber.  28,  2498  (1895). 

^  Bablich  u.  K08TAMECK1,  Ber.  29,  238  (1896).  —  Kostanbcki  u.  Tambor,  Ber. 
29,  237  (1896);  32,  1921,  2260  (1899).  —  Kostanbcki  u.  Oppblt,  Ber.  29,  244 
(1896).  —  Habbibs  u.  Busse,  Ber.  29,  375  (1896).  —  FbiedlIndeb  u.  Rüdt,  Ber.  29, 
878  (1896).  —  Kesselkaul  u.  Kostanbcki,  Ber.  29,  1886  (1896).  —  Kostanbcki 
a.  Schneider,  Ber.  29,  1891  (1896).  —  Friedlandeb  u.  NeupÖbfee,  Ber.  30, 
1077  (1897).  —  Ehilibwicz  u.  Kostanbcki,  Ber.  31,  696  (1898);  32,  309  (1899).  — 
Fbobbstbin  u.  Kostanbcki,  Ber.  31,  710,  1757  (1898);  32,  315  (1899).  —  Kostanbcki  u. 
Ludwig,  Ber.  31,  2951  (1898).  —  Hebstein  u.  Kostanbcki,  Ber.  32,  318  (1899).  — 
Kostanbcki  u.  Osiüs,  Ber.  32,  321  (1899).  —  Kostanbcki,  Levi  u.  Taubob,  Ber.  32, 
326  (1899).  — -  Kostanbcki  u.  Salis,  Ber.  32,   1080  (1899).  —  Kostanbcki  u.  Odbb- 
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das  Acetophenon  sowohl  wie  den  Benzaldehyd  durch  ihre  Oxyderivate 
ersetzt  hat 

Das  Benzalacetophenon  ist  gelb  gefärbt  *,  diese  Färbung  tritt  aber 
noch  deutlicher  bei  seinen  hydroxylirten  Derivaten  hervor;  die  letzteren 
stellen  gelb  bis  orange  gefärbte  Körper  dar.  Sie  beanspruchen  ein 
Interesse  wegen  der  nahen  Beziehungen,  welche  sie  mit  gewissen  natür- 
lichen gelben  Farbstoffen  (Chrysin,  Luteolin,  Apigenin)  verbinden,  die 
den  Flavonring  enthalten  und  durch  intramolecularen  Ringschluss  aus 
ihnen  hergestellt  werden  können.  So  entsteht  das  Flavon  (siehe  dieses) 
selbst  aus  dem  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  o-Oxyaceto- 
phenon  erhältlichen  Benzal-o-oxyacetophenon,  wenn  man  diese  Ver- 
bindung von  der  Formel 

.OH 

\CO-CH«CH-CeH, 

zunächst  acetylirt,  dann  zwei  Atome  Brom    addirt  und   das   entstandene 
Dibromid  mit  alkoholischer  Alkalilauge  behandelt': 

.OCOCH, 
CeHZ  +  8K0H 

^CO-CHBr— CHBr— CeHj 

yO C-CeH, 

=  CeH/  li  +  2KBr  +  C,H,OjK  +  2H,0. 

\C0 CH 

Flavon 

Auch  das  aus  Acetophenon  und  Salicylaldehyd  entstehende,  mit  dem 
obigen  Benzal-o-oxyacetophenon  isomere  o-Oxy benzalacetophenon 
vermag  sich  in  ähnlicher  Weise  ringförmig  zu  schliessen,  wenn  sein 
Dibromid  mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt  wird;  doch  bildet  sich 
hier  an  Stelle  eines  Flavons  ein  Cumaronderivat  (s.  diese)': 

/OH 
CeHZ  +  2K0H 

\CHBr-CHBr-0O-  C.H5 

=  C.hZ  >C-C0— CflH,  +  2KBr  +  2H,0. 
Cumaxylphenylketon 


FELD,  Ber.  32,  1926  (1899).  —  Kostanecki  u.  äozycki,  Ber.  32,  2257  (1899).  — 
Habpe  u.  K08TAMECKI,  Ber.  33,  322  (1900).  —  Kostanecki  u.  Schmidt,  Ber.  33,  326 
(1900).  —  BoRflOHE,  Ber.  33,  1327  (1900).  —  Blumstidn  u.  Kostakecki,  Ber.  33, 
1478  (1900).  —  CzAJKOwsKi,  Kostanecki  u.  Tambob,  Ber.  33,  1988  (1900).  —  Kosta- 
necki u.  Seifabt,  Ber.  33,  2509  (1900).  —  Feuebstein  u.  Musculus,  Ber.  34,  409 
(1901). 

^  Das  Benzalacetophenon  ist  zar  Gewinnung  einer  einfachen  Bezeichnungsweise 
ftlr  seine  Derivate  „Ghalkon"  genannt  worden,  vgl.  Kostanecki  u.  Tambor,  Ber.  82 
1923  (1899). 

*  Fsüebstein  u.  Kostanecki,  Ber.  31,  1758  (1898). 

*  Kostaneki  u.  Tambob,  Ber.  29,  237  (1896). 
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Auch  mit  der  Phtalaldehydsäure  und  ihren  Derivaten  Ifisst  sich  das  Aceto- 
phenon  durch  Alkalien  condensiren^;  doch  haben  die  entstehenden  Produkte  nicht 
die  Constitution  carbozjlirter  Benzalacetophenone ,  sondern  es  entstehen  gesättigte 
Lactone,  deren  Entstehung  sich  durch  die  Annahme  eines  intermediär  gebildeten 
aldolartigen  Additionsprodukts  leicht  erklären  lässt: 

/CHO  /CH(OH)-CH,-CO— CeHji 

CeHZ  +  CH.-C0-CeH5  =  C^YL/ 

\COOH  \COOH 

.CH(0H>-CH,-C0-CeH6  .CH— CH,-CO— CeHj 

C.H4<  =  H,0  +  CeH/  >0 

^COOH  \C0 

In  ähnlichei;  Weise  wie  Acetophenon  bildet  auch  der  Benzojlessigester  mit 
dem  Benzaldehjd  unter  der  Wirkung  gasformiger  Salzsäure  ein  Condensationspro- 
dukt',  den  Benzalbenzojlessigester  oder  Benzalacetophenoncarbonsäure- 
ester  (8): 

C,H5-CO-C«CH-CeH6 
C,H5~C0-CH,— C00C,H5  +  CeH^— CHO  =  1  +  H,0. 

COOCjHs 

Beim  Benzoylbrenztraubensäureester  dagegen  liegen  die  Verhältnisse  insofern 
analog  wie  bei  der  oben  erwähnten  Phtalaldehjdsäure,  als  auch  hier  mit  Benzaldehyd 
zunächst  ein  Additionsprodukt  entsteht,  welches  jedoch  sofort  in  Alkohol  und  ein 
Lacton,  das  sogenannte  Ketophenylparacophenon,  zerfallt': 

CflH«— CO-CH-CH(OH)-CeH, 

COOCÄ 

CeUfi-CO-CH— CH(OH)-CeHB      CH^OH  +  CeH^— CO— CH — CH— CA 

I  =  II 

CO-COOCA  CO      0 

CO 


CÄ-CO-CH,-CO-COOCA  +  CeHj— CHO  =  1 

CO— 


Bei    längerem   Erhitzen    auf    220—230°    zerfällt    das   Ketophenjlparacophenon   in 
Kohlensäure,  Eohlenozjd  und  Benzalacetophenon: 

CeH,— CO-CH — CH— C^Hg 

I  I 

CO       0  =  CO,  +  CO  +  CeH,— CO— CH=CH-CeH5 . 

CO 

Der  CondeDsation  zwischen  Acetophenon  und  Benzaldehyd  lÄsst 
sich  die  Eeaction  an  die  Seite  stellen,  welche  beim  längeren  Sieden  des 
Acetophenons  unter  Rückfluss  stattfindet  und  zum  Dypnon  oder  Me- 
thylbenzalacetophenon  führt*  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  491): 

CÄ-C0-CH=C-CeH6 
2CA-C0-CH,  =  I  4-H,0. 
CH« 


'  GoLDSCHMiEDT,  Mouatsh.  12,  476  (1891).  —  Heiiiielmayr,  Monatsh.  13,  668 
(1892).  —  Hamburoer,  Monatsh.  19,  427  (1898). 

*  Perkin,  Joum.  Soc.  47,  260  (1885). 

^  Kkoevenaoel  u.  Schmidt,  Ann.  281,  47  (1894). 

^  Enqleb  u.  Denoler,  Ber.  26,  1444  (1893).  —  Vgl.  Delagrb  u.  Aketb, 
Centralbl.  1899,  n,  96. 
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Ist  bei  dieser  Beaction  ein  Seductionsmittel  (Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphor)  zugegen,  so  entsteht  an  Stelle  des  ungesättigten  Produkts  dessen 

C^Hg-CO-CHj-CH-CgH^ 
Dihydroderivat,  das  Methylbenzylacetophenon^,  | 

CH3 

In  einigen  Fällen  hat  auch  die  FfiiEDEL-GBAFTs'sche  Synthese  zu 
Verbindungen  der  Diphenylpropanreihe  geführt;  so  erhält  man  aus  dem 
Chlorid  der  Malonsäure  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  Dibenzoyl- 
methan^  (bezw.  das  isomere  Oiybenzalacetophenon^  vgl.  S.  249): 
2CeH«  +  CH,(C0C1),  =  C.H»-CO-CH,-CO— C,H,  +  2HC1. 

Auch  die  Homologen  des  Benzols  lassen  sich  zu  dieser  Beaction  ver- 
wenden und  ebenso  die  Chloride  der  alkylirten  Malonsäuren. 

In  fthnlicher  Weise  ist  auch  das  Aciylsäurechlorid  anwendbar';  auch  daa 
Zimmtsftarechlorid  liefert  beim  Behandeln  mit  Anisol  und  Aluminiumchlorid  ein  Di- 
phenylpropanderivat,  das  Cinnamoylanisol^  (Benzal-p-methozyacetophenon): 

C,H5— CH==CH-GO— CaH4-0  •  CH, . 

Zu  erwähnen  ist  endlich,  dass  bei  der  Condensation  von  Trichlor-  oder  Tri- 
brom-Hydrin  (Bd.  I,  S.  555)  mit  Benzol  neben  dem  zu  erwartenden  Triphenylpropan 
in  Folge  einer  jener  oft  beobachteten  Nebenreactionen  auch  Diphenylpropan  entsteht  ^ 

Zu  den  beschriebenen  Synthesen  tritt  noch  für  das  Dibenzylketon 
jene  Beaction  hinzu,  welche  allgemein  zur  Darstellung  von  Ketonen  be- 
nutzt wird,  nämlich  die  Destillation  des  Calciumsalzes  einer  Carbonsäure, 
hier  der  Phenylessigsäure*^: 

(CeH5-CH,-C00),Ca  =  CeH5-CH,"CO-CH,-CeH5  +  CO.Ca. 

Auch  additionelle  Beactionen  können  in  die  Gruppe  des  Di- 
phenylpropans  führen.  Bringt  man  z.  B.  Zimmtsäureester  und  Aceto- 
phenon  mit  alkoholfreiem  Natriumäthylat  zusammen,  so  entsteht  ein 
Produkt,  das  auch  aus  Benzalacetophenon  und  Malonsäureester  und  darauf- 
folgende Verseifung  des  entstandenen  Esters  erhältlich  ist,  —  die  /?• 
Phenyl-y-benzoylbuttersäure^: 

C,H,-CH  +  CHj-CO-CeHg  CeH^— CH-CH,~CO— CeH^ 

II  +H,0«  I  +C,H50H. 

HsCsOOC-CH  HOOC-  CH, 

*  Grabe,  Ber.  7,  1623  (1874). 

'  AuQBs,  Ann.  eh.  [6]  22,  349,  353  (1891).  —  B^hal  u.  Auqer,  Bull.  [3]  9, 
696  (1893). 

»  MoüKEU,  Ann.  eh.  [7]  2,  206  (1894). 

^  Gatterkann  u.  ^tockhaübek,  Ber.  26,  3536  (1892). 

^  Claus  u.  Mkrklik,  Ber.  18,  2935  (1865). 

«  Popow,  Ber.  6,  560  (1873).  —  Young,  Joum.  Soc.  59,  621  (1891).  —  Vgl. 
Errbra,  Gazz.  chim.  21,  I,  94  (1891).  —  Ekqler  u.  Low,  Ber.  26,  1436  (1893). 

^  Vorlander  u.  Knötsch,  Ann.  294,  332(1897).  —  Stobbe,  Ber.  34,  655  (1901). 
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l.S-Dipheiiylpropaii,  Bibenzylmetlian S  CeHß— CHg— CH,-CHj— CeHj,  lässt 
sich  am  besten  ans  der  Dibenzylessigsäure  (s.  S.  256)  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk 
gewinnen.  Es  bildet  eine  selbst  im  Kältegemisch  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,  welche 
bei  290—300  <»  siedet. 

Dibenzylketon',  CeHg— CHj— CO— CH,— CßH»,  wird  dargestellt  durch  trockene 
Destillation  von  phenylessigsaurem  Calcium;  es  bildet  grosse  Kiystalle  vom  Schmelz- 
punkt 33-9**  und  siedet  bei  330-6^  (corrigirt).  Im  Dibenzylketon  ist  ähnlich  wie 
im  Desoxybenzoin  (vgl.  S.  215)  ein  Wasserstoff  durch  Alkyl  ersetzbar. 

Benzalaeetophenon",  CeH5~CH=CH— CO— C^Hg,  bildet  grosse,  durch- 
sichtige, hellgelbe,  rhombische  Prismen  vom  Schmelzpunkt  57—58^,  Siedepunkt 
345 — 348^  Durch  Salzsäureanlagerung  geht  es  in  Chi  orbenzylacetophenon, 
CßHa— CHCl— CH,— CO— C«He,   über,    welches  mit   Cyankalium   das   Nitril   der 

CcHg-CH-CH,— CO— CeHfi 
a-Phenyl-|9-benzoylpropionsäure,  |  ,  liefert. 

CN 

Darstellung  des  Benzalacetophenons^:  21  g  Benzaldehyd  und  24gAce- 
tophenon  werden  in  200  g  Alkohol  gelöst,  20  g  lOprocentige  Natronlauge  zugesetzt 
und  das  Gemisch  einen  Tag  lang  stehen  gelassen. 

Benzylaeetophenon^  CeHj— CH,— CH,- CO— CgHg,  entsteht  bei  der  Reduction 
des  Benzalacetophenons  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure.  Es  krystallisirt  in  glänzen- 
den Blättchen  vom  Schmelzpunkt  72 — 73®  und  siedet  unzersetzt  oberhalb  360®. 

Oxybenzalaeetophenoii  ^  (irüher  als  Dibenzoylmethan  bezeichnet)  (vgl.  S.  249), 
CeHg- C(OH)=CH— CO— CßHft,  bildet  grosse  trimetrische  Tafeln  vom  Schmelzpunkt 
77-5—78®  und  siedet  oberhalb  200®.  Es  ist  unlöslich  in  Soda,  leicht  löslich  in 
Natronlauge;  seine  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  rothviolett 
gefärbt. 

Darstellung^:  30  g  Acetophenon  werden  im  Verlauf  von  V«  Stunde  zu  100  g 
Benzo^säureäthylester,  welche  mit  6  g  Natriumdraht  versetzt  sind,  zugegeben.  Wird 
die  eintretende  Erwärmung  zu  stark,  so  wird  sie  durch  Eintauchen  in  Wasser  etwas 

»  Grabe,  Ber.  7,  1627  (1874).  —  Merz  u.  Weith,  Ber.  10,  759  (1877).  —  Claisen 
u.  Clapar^ide,  Ber.  14,  2466  (1881).  —  Claus  u.  Mebklin,  Ber.  18,  2935  (1885).  — 
BoGDANowsKA,  Bcr.  25,  1273  (1892). 

«  Popow,  Ber.  6,  560  (1873).  —  Rattner,  Ber.  21,  1316  (1888).  —  Yoüko, 
Joum.  Soc.  59,  621  (1891).  —  Boqdanowska,  Ber.  25,  1271,  1274  (1892).  —  J:nglbb 
u.  Low,  Ber.  26,  1436  (1893).  -  Francis,  Joum.  Soc.  75,  865  (1899).  —  Fortey, 
Joum.  Soc.  75,  871  (1899).  —  Opolski,  Centralbl.  1900,  n,  476.  •—  Vgl.  Stobbb, 
Russwurm  u.  Schulz,  Ann.  308,  175  (1899). 

•  Claisen  u.  Clapar^^de,  Ber.  14,  2463  (1881).  —  Claisen,  Ber.  20,  657  (1887). 

—  Anschütz  u.  Montport,  Ber.  28,  63  (1895).  Ann.  284,  2  (1895).  —  Rupe  u. 
Schneider,  Ber.  28,  960,  965  (1895).  —  Gtoldschmidt,  Ber.  28,  986  (1895).  —  Claus, 
J.  pr.  [2]  54,  405  (1896).  —  Harriesu.  Hübner,  Ann.  296,  325(1897).  —  Vgl.  Stobbe, 
Ann.  314,  111  (1900).  —  Stobbe  u.  Russwürm,  Ann.  314,  125  (1900). 

*  Kostanecki  u.  Rossbach,  Ber.  29,  1492  (1896). 

'  Schneidewind,  Ber.  21,  1325  (1888).  —  Perkin  u.  Stenhouse,  Joum.  Soc.  59, 
1007  (1891). 

«  Baeyer  u.  Pebün,  Ber.  16,  2134  (1888)  —  Perkin,  Joum.  Soc.  47,  250  (1885). 

—  Claisen,  Ber.  20,  655  (1887).  —  Baeyer  u.  Claisen,  Ber.  21,  1703  (1888).  — 
Auger,  Ann.  eh.  [6]  22,  349  (1891).  —  Freer  u.  Lachmann,  Am.  ehem.  Joum.  19, 
886  (1897).  —  J.  WisucENUS,  Ann.  308,  227  (1899).  —  Nep,  Ann.  308,  277  (1899). 

—  MouREü  u.  Delanqe,  Compt  rend.  130,   1259  (1900).     Bull.  [3]  25,  313  (1901). 

^  Claisen,  Ann.  291,  52  (1896). 
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gemässigt  Man  läset  2  Tage  im  gnt  verstopften  Kolben  stehen,  schüttelt  mit  200  ccm 
Eiswasser  und  800  ccm  Ligroin  durch.  Die  filtrirte  wässerige  Lösung  wird  mit  Essig- 
säure bis  zur  beginnenden  Ausscheidung  versetzt  und  darauf  mit. Kohlensäure  ge- 
fallt. Durch  Ausschütteln  der  Ligro'inlösung  mit  Wasser  werden  weitere  Antheile 
gewonnen. 

Dibenzoylmethan  *,  CeHs— CO— CH,— CO— CeHs,  entsteht  neben  Oxjbenzalaceto- 
phenon  beim  Behandeln  von  Benzalacetophenondibromid  oder  Brombenzalacetophenon 
mit  alkoholischem  Alkali.  Es  besitzt  denselben  Schmelzpunkt  wie  das  Ozybenzal- 
acetophenon,  löst  sich  aber  nicht  in  Natronlauge  und  wird  durch  Eisenchlorid  nicht 
geförbt.  Durch  Säuren  und  Alkalien  wird  es  in  alkoholischer  Lösung  allmählich  in 
Ozybenzalacetophenon  umgelagert. 

a-DIbenzoyl-Z^-oxypropylen'  (früher  Dibenzojlaceton  genannt)  (vgl.  S.  248)^ 
(CeHj— CO),C=C(OH)— CHg,  bildet  kurze  Prismen,  welche  in  einem  auf  85—90* 
erhitzten  Bade  schmelzen,  bei  93^  wieder  fest  werden  und  bei  101 — 102^  zum  zweiten 
Male  schmelzen.  Es  löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  Alkalien,  Alkalicarbonaten  und 
Ammoniak  und  röthet  mit  Wasser  befeuchtetes  blaues  Lakmuspapier.  Die  alko- 
holische Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelblutroth  gefärbt  Durch  Umkry- 
stallisiren  aus  heissem  Alkohol  wird  es  in  das  Dibenzojlaceton  verwandelt. 

Darstellung*:  Man  bereitet  eine  Lösung  von  4-6  g  Natrium  in  100  ccm 
Alkohol.  In  50  ccm  dieser  Lösung  werden  16-2  g  Benzojlaceton  gelöst  und  unter 
Eiskühlung  7  g  Benzoylchlorid  zugegeben,  2  Stunden  in  Eis  und  2  Stunden  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stehen  gelassen,  worauf  man  wieder  auf  0^  abkühlt  und 
25  ccm  der  Natriumäthylatlösung  und  8  •  5  g  Benzoylchlorid  zusetzt  Die  Mischung 
wird  wie  oben  behandelt,  dann  12*5  ccm  der  Natriumäthylatlösung  und  1-8  g 
Benzoylchlorid  und  schliesslich  6*2  ccm  Natriumlösung  und  0-9  g  Benzoylchlorid 
zugesetzt  Man  lässt  12  Stunden  stehen,  setzt  Wasser  und  darauf  Eisessig  zu,  löst 
den  Niederschlag  in^Natriumcarbonat  und  föllt  mit  Eis  und  Essigsäure. 

DibenBoylaeeton,  AeetyldibenzoylinetlianS  (CeH«— CO)tCH— CO— CH,,  aus 
der  vorigen  Verbindung  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  erhalten,  kry- 
stallisirt  iu  schneeweissen,  feinen,  asbestartigen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  107*  bis 
110*.  Durch  Natriumcarbonat  wird  es  nicht  direct  gelöst,  erst  beim  längeren  Stehen 
findet  Lösung  unter  Bildung  des  Isomeren  statt.  Eisenchlorid  ruft  erst  nach  5  bis 
10  Minuten  Rothfärbung  hervor,  indem  gleichfalls  das  Isomere  gebildet  wird. 

Dlphenyltriketon  %  CeH^— CO— CO— CO— CeHj,  wird  dargestellt  durch 
Bromiren  des  Dibenzoylmethans ,  Ueberfnhrung  des  Bromprodukts  in  Dibenzoylcar- 

CeHj-CO-CH-CO-CH« 
binolacetat,  I  ,  Bromiren  und  Erhitzen  des  Bromderivats, 

O-CO-CH3 

C.H5— CO— CBr-CO— CHj 

I  ,    im  Vacuum.     Es   bildet    goldgelbe  Krystalle   vom 

0-CO-CH, 
Schmelzpunkt  69 — 70*.    Mit  Wasser  vereinigt  es  sich  zu  einem  farblosen  Hydrat  vom 
Schmelzpunkt  90** 


*  J.  WiSLiCBNUS,  LöwENHEiir,  ScHMiDT  u.  Wellb,  Ann.  308,  219-268  (1899).  — 
Vgl.  PoND,  Maxwell  u.  Nobmax,  Joum.  Am.  Soc.  21,  964  (1899). 

*  E.  Fischer  u.  Bülow,  Ber,  18.  2183  (1885).  —  Nejp,  Ann.  277,  66  (1898).  — 
Claibek,  Ann.  277,  184  (1898);  291,  58  (1896). 

'  Claisbn,  Ann.  291,  56  (1896). 

*  Claisen,  Ann.  277,  194  (1893);  291,  73  (1896). 

*  Neüpville  u.  Pbchmakn,  Ber.  23,  8375  (1890). 
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Q  TJ  QU 

DibenzylessigsSare,  |?|?- DiphenylisobattersSnreS    *   *         *NcH— COOH, 

CeH»-CH./ 

wird  aas  dem  Dibenzylmalonsäureester  (vgl.  S.  245)  durch  Verseifen  and  Kohlen- 
sftareabsp&ltang  erhalten.  Sie  bildet  prismatische  Krystalle  vom  Schmelzpunkts?^; 
beim  Glühen  mit  Natronkalk  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Diphenjlpropan. 

HOOC— CH— CH,— CH-COOH 
aa'-DiphenylglatarsSnre^  I  |  9  aus  ihrem  Nitril 

CeHs  CeHj 

dargestellt,  krystallisirt  in  kleinen,  bei  164^  schmelzenden  Nadeln.  Das  Nitril, 
—  aus  Benzylcjanid,  Natron  und  Methjlenjodid  —  schmilzt  bei  70 — 71  ^ 

DibenzylglykolsSnre*,  (Oxatolylsäure),(C^}i^—CUi\C{OB.)-COO}i.  Das  Nitril 
dieser  Säure  entsteht  durch  Anlagerung  von  Blausäure  an  Dibenzylketon : 

(C,Hb— CH,)jCO  +  HCN  =  (CHs— CH,),C(OH)-CN. 

Durch  Verseifen  des  Nitrils  wird  die  Säure  in  vierseitigen  Säulen  vom  Schmelz- 
punkt 156 — 157^  erhalten.  Sie  ist  identisch  mit  der  aus  Pulvinsäure  (s.  S.  269) 
durch  Kochen  mit  Kalilauge  entstehenden  sogenannten  Oxatolylsäure. 


Die  Gruppe  des  Triphenylpropans. 

ügHg — CHj — CH — GIlj — ^6^6 
Das  1.3.3-Triphenylpropan^  |  ,  ent- 

steht  neben  dem  1.3-Diphenylpropan  bei  der  Einwirkung  von  Benzol 
und  Aluminiumchlorid  auf  das  Trichlorhydrin  oder  Tribromhydrin  (vgl. 
S.  253): 

CHjCl— CHC1-CH,C1  +  SCoHe  «  CeH^— CH,— CH-CH,~C,Hß  +  3  HCl 


AaH, 


Es  ist  als  dicke  gelbe,  oberhalb  340^  siedende   Flüssigkeit  beschrieben. 

Besser  charakterisirt,  als  dieses  Triphenylpropan  selbst,  sind  einige 
seiner  Abkömmlinge,  welche  durch  Condensation  von  Verbindungen  der 
Diphenyläthanreihe  mit  Benzolderivaten  entstehen. 

Zu  solchen  Reactionen  gehört  die  Einwirkung  des  Benzylchlorids  auf 
die  Natriumverbindung  des  Desoxybenzolns*^  (vgl.  S.  215): 


*  Sesemann,  Ber.  6,  1088  (1873).  —  Merz  u.  Weite,  Ber.  10,  759  (1877).  — 
Michael  u.  Palmer,  Am.  ehem.  Journ.  7,  70  (1885).  —  Bischoff  u.  Siebert,  Ann.  239, 
-92  (1887).  —  Lellmann  u.  Schleich,  Ber.  20,  439  (1887).  —  Schneidewind,  Ber.  21, 
1328  (1888).  —  FiTTiQ  u.  Christ,  Ann.  268,  123  (1892). 

*  Zelinsky  u.  Peldmann,  Ber.  22,  3289,  3292  (1889). 

*  Möller  u.  Strecker,  Ann.  113,  69  (1860).  —  Spiegel,  Ber.  13,  2220  (1880). 
Ann.  219,  45  (1888).  —  Claisen  u.  Ewan,  Ann.  284,  284  (1895). 

*  Claus  u.  Merklin,  Ber.  18,  2935  (1885).  —  P.  Cohn,  Centralbl.  1898  II,  284. 

*  V.  Meter  u.  Oblkers,  Ber.  21,  1300  (1888).  —  Ney,  Ber.  21,  2451  (1888).  — 
Stierun,  Ber.  22,  383  (1889).  —  Buddeberg,  Ber.  23,  2070,  2071  (1890).  —  Wege, 
Ber.  24,  3541,  3542  (1891).  ~  Petrenko-Kritschbnko,  Ber.  25,  2241  (1892). 
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I     +  aCH,-C,H,  +  NaO-C,H, 
C,H,— CO 

CHj — OH — OHj — C(H, 


I  +NaCl  +  C,HsOH. 

I,H,-C0 


C, 

BenzjldesozybenzoYn 

Mit  Benzaldehyd  condensirt  sich  das  DesoxjbenzoTn ,  gleich  allen 
Körpern,  welche  eine  zwischen  negativen  Gruppen  befindliche  Methylen- 
gruppe enthalten,  zu  einer  Benzylidenverbindung,  dem  Benzyliden- 
desoxybenzoln^: 


C«H5-CH,       ^  _      CeH5-C-CH-CeH5 

CÄ-CO 


I       +  CeH,-CHO  =  I  +H,0. 


Um  die  Verbindung  als  einziges  Beactionsprodukt  zu  erhalten,  bringt 
man  überschüssigen  Benzaldehyd  mit  DesoxybenzoXn  und  alkoholischer 
Ealilösung  zusammen.  Wird  der  Benzaldehyd  in  der  berechneten  Menge 
verwendet,  so  entsteht  durch  einen  complicirteren  Reactionsverlauf  das 
später  zu  besprechende  Benzamaron  (S.  283 — 284). 

Auch  Salzsäuregas  bewirkt  die  Condensation  zwischen  Desoxybenzoln 
und  Benzaldehyd,  hierbei  entsteht  aber  zunächst  das  Ghlorbenzyl- 
desoxybenzoln: 


CeH^-CH,  CH.-CH-CHCl-CA 

CeHs-CO 


I       +  CeHj-CHO  +  HCl  =     "    "     I  '   '  +  H,0. 

C.H5-CO  -^  -'      " 


Alkalien  spalten  aus  diesem  Ghlorprodukt  Salzsäure  ab  unter  Bildung 
von  Benzylidendesoxybenzoln  (vgl.  die  analoge  Reaction  auf  S.  250). 

Als  Ketonverbindung  vereinigt  sich  das  Desoxybenzoln  auch  mit 
Verbindungen,  welche  eine  reactionsfähige  Methylengruppe  enthalten,  wie 
z.  B.  das  Benzyl Cyanid^: 


CO  -  CHj-CeHg        CHj-C— C-CHj-CeHs 

CA 


CeH,-CH,.CN  +    I  =  i         i-  +"^0. 

O5H5  CN 


Das    Condensationsprodukt    ist    als   Triphenylcyanpropylen   zu   be- 
zeichnen. 

Das  aus  Benzaldehyd  und  Benzylcyanid  entstehende  Cyanstilben 
(vgl.  S.  185)  vermag  unter  der  condensirenden  Wirkung  des  Natrium- 
äthylats  mit  einem  weiteren  Molecül  Benzylcyanid  eine  additioneile  Ver- 


»  Knoevbnaoel  u.  Weissoebbeb,  Ber.  26,  436,  441  (1893).  —  Klages  u.  Knoeve- 
NAOEL,  Ber.  26,  447  (1893).  —  Vgl.  Klikoemann,  Ann.  276,  59  (1893). 
«  Riedel,  Journ.  pr.  [2]  54,  547  (1896). 
V.  Mbtsb  u.  Jacobson,  org.  Chem.    U.  2.  1'^     (April  Ol.) 


Digitized  by 


Google 


258  Die  Gruppe  des  Tetra-  und  Hexaphenylpropans. 


bindung  einzugehen,  welche  als  Triphenylglutarsäurenitril  aufzu- 
fassen ist^: 

CeH,-C«CH-CeH5  CeH,-CH-CH      -  CH-CeH» 

1  +CeH5-CH,.CN   «III 

CN  CN    C^Hß      CN 

Symm.  TriphenylgrlatarsSure,  C^U^  -  CH(CO,H)  •  CH(CeH»)  CH(CO,H)  •  CeH^, 
entsteht  aus  dem  eben  erwähnten  Nitril  durch  Verseifen  mit  rauchender  Salzsäure 
bei  180— 200  ^  Sie  krystallisirt  mit  einem  Molecül  Alkohol  in  verfilzten  Nädelchen 
und  schmilzt  bei  236 — 237^.  Acetylchlorid  erzeugt  aus  der  Säure  zwei  verschiedene 
Anhydride. 

Ein  Abkömmling  des  symmetrischen  Triphenylpropans  ist  auch  das  Dibenzyl- 
homophtalimid,  welches  entsteht,  wenn  man  Homophtalimid  mit  Benzylchlorid 
und  NatriumäthylatlÖsung  zur  Reaction  bringt'; 

/CH,— CO 

I      +  2  NaO  •  CjHg  +  2  CeHg-CH.Cl 
-NH 

O^Hs — CHj — C — CHj — OqHs 

^  C  H     CO 

\^  >NH  +  2NaCl  +  2C,H5.0H. 

Von  dem  unsymmetrisch  constituirten  1 .1.8-Triphenylpropan: 

(CeH,),CH-CH,-CH,-C.H6 

leitet  sich  z.  B.  eine  Verbindung  ab,  welche  als  ResorcincinnamyleYn'  be- 
zeichnet worden  ist,  und  welche  analog  den  BenzeYnen  (vgl.  S.  143)  und  dem  Resor- 
cinphenylacetei'n  (vgl.  8.  234)  entsteht,  nämlich  bei  Condensation  von  Zimmtsäure 
mit  Resorcin  mittels  Chlorzink: 


CO- 


CeHj-CH^CH-COOH  +  2CeH,(0H)g 

.C,H,(OH). 
=  CeH.-CH^CH— C<C  /OH      +2H,0. 

^0 

Die  Gruppe  des  Tetraphenyl-  und  Hexaphenyl-Fropans. 

Vom  Tetraphenylpropan  der  Formel: 

C5H5 — CHj — C — CHj — CeH5 

CaHg    CeHj 

ist  ein  Dioxyderivat  bekannt.    Dieses  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  Dibenzylketon  und  Phenol*: 

CjHj — CHjv  CfHs — CHjv       yCJä.A'01i 

>C0  +  2CeH..0H    =  >C<  +H,0. 

CÄ-CH,/  CÄ-CH,/    \CeH4.OH 

»  Henzb,  Ber.  31,  3059  (1898). 

*  PuLVBRiiACHBB,  Bcr.  20,  2496  (1887). 
»  CoHN,  J.  pr.  [2]  48,  406  (1893). 

*  BoQDANOWSKA,  Bcf.  25,  1274  (1892). 
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Als  ein  AbkommliDg  des  Hexaphenjlpropans: 

(CeH,),C-CH,-C(CeH5),, 

ist  eine  Verbindang  anzusehen,  welche  aus  Triphenjlbrommethan  und  Natracetessig- 
ester  entsteht  und  als  'Bistriphenjlmethjlacetessigester  bezeichnet  werden 
kann^  Bei  ihrer  Bildung  reagiren  selbst  bei  Anwendung  ftquimolecularer  Mengen 
der  Componenten,  wie  in  vielen  analogen  Fällen  (vgl.  S.  245)  2  Mol.  der  Brom- 
verbindung gleichzeitig  auf  den  Natracetessigester  unter  Begenerirung  der  Hälfte 
des  freien  Esters: 

2(CeHe)8CBr  +  2CH,— C0-CH,-C00C,H5  +  2CjH5.0Na 

COOCH« 
I 
=  (CaHJbC-C-C(C,H,),  +  CHs-CO-CHj-COOCjHj  +  2  NaBr  +  2  0^  •  OH. 

CO-CH, 

Bie  Gruppe  des  Blphenylbntans. 

Den  Verbindangen,  welche  der  Diphenylbutanreihe  angehören,  liegt 
die  folgende  Gruppirung  der  Eohlenstoffatome  zu  Grunde: 


% 


Durch  die  aus  diesem  Schema  ersichtliche  Numerirung  gewinnt  man 
eine  Möglichkeit,  die  chemischen  Orte  in  den  Verbindungen  der  Diphenyl- 
butangruppe  zu  bezeichnen  (vgl.  S.  243);  doch  wird  diese  Benennungs- 
weise dadurch  complicirt,  dass  die  beide  Benzolkeme  verbindende  Kette 
bald  gesättigt,  bald  ungesättigt  ist^  und  dass  mithin  im  letzteren  Falle 
noch  eine  Bezeichnung  des  Ortes  der  mehrfachen  Bindungen  erforderlich 
wird.  Daher  ist  es  in  vielen  Fällen  zweckmässiger,  die  in  Rede  stehen- 
den Verbindungen   auf  einfachere  Typen  zurtikzufiihren,  z.  B.: 

CeHj— CH,— CH,— CH,— CHj— CftHj,  Diphenylbutan  oder  Dibenzyläthan, 
CeHg— CH«CH— CH— CH— CeH^,  Diphenyldiäthylen  (Diphenylbtäadim), 
CeH6— Ci^C— C  -:C— CeHft ,  Diphenyldiacetylen, 
CbHj— CO— CH,— CH,— CO— CeHg,  Diphenacyl  oder  Dibenzoyläthan. 

Das  allgemeine  Princip,  dessen  Anwendung  in  den  meisten  Fällen 
zur  Darstellung  von  Verbindungen  der  Diphenylbutangruppe  geführt  hat, 
besteht  darin,  dass  zwei  Molecüle  einer  Verbindung  von  der  Atomgruppirung 

C,H,-C-C- 
mit  einander  verkettet  werden. 


^  Allsn  u.  Kölloceb,  Ann.  227,  111  (1885). 
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Auf  dieser  Grundlage  beruht  die  von  Glaseb^  im  Jahre  1870  aus- 
geführte Darstellung  des  oben  erwähnten  Diphenyldiacetylens  aus 
Phenylacetylen  durch  Schütteln  der  Kupferverbindung  des  letzteren  mit 
alkoholischem  Ammoniak  bei  Luftzutritt: 

CeHg— C=C~Ca  CeHg— C=C 

I     +  0  =  I    +Cu,0. 

CeHe-CEC-Cu  C,H5-C=C 

Diese  Beaction  erlangte  ein  erhöhtes  Interesse,  als  sie  von  Baeyeb' 
auf  das  o-Nitrophenylacetylen  angewandt  wurde;  denn  das  so  erhaltene 
Di-o-nitrodiphenyldiacetylen  ist  in  Folge  seines  Uebergangs  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  in  Diisatogen,  welches  seinerseits  leicht  in 
Indigo  übergeführt  werden  kann,  für  die  Erkenntniss  der  Constitution 
dieses  Farbstoffs  von  wesentlicher  Bedeutung  gewesen: 

\N0,      NO/  \^Z6  öAn/ 

Di-o-nitrodipbenyldiacetylen  DiiBatogen 

Die  Verkettung  zweier  Phenylacetylenmolecüle  lässt  sich  am 
besten  durch  Oxydation  mit  einer  alkalischen  Ferricyankaliumlösung 
herbeiführen. 

Das  Acetophenon  wird  durch  concentrirte  Salpetersäure  gleichfalls 

in  einen  Abkömmling  des  Diphenylbutans^  das  sogenannte  Diphenyl- 

dinitrosacyl: 

C«H5-C0-C C-CO-CeHe 

U  II 

N— 0— 0-N 

verwandelt»  (vgl  Bd.  H,  Th.  I,  S.  490). 

Das  Diphenyldinitrosacyl  ist  das  Hyperoxyd  des  Diphenyltetraketon- 
dioxims  und  wird  bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Eisessig  in 
dieses  übergeführt*: 


CflHs-CO-C C-CO-CeH^  CÄ-CO-C C-CO-  CeH^ 

II  I  +2H-  II  II 

N— 0-0-N  NOH    HON 


»  Ann.  154,  159  ri870). 

'  Baeter,  Her.  15,  51  (1882).  —  Baetes  u.  Landsbero,  Ber.  15,  57,  58,  60 
(1882).' 

»  Holleman,  Ber.  20,  8360  (1887);  21,  2835  (1888).  Rec.  trav.  chim.  6,  82 
(1887);  10,  211  (1891);  U,  258  (1892).  —  Claus,  J.  pr.  [2]  41,  492  (1890).  —  Baum, 
Ber.  28,  3211  (1895).  —  Bösbken,  Rec.  trav.  chim.   16,  297  (1897).    * 

*  Angeli,  Ber.  26,  528  (1893).     Gazz.  chim.  28,  I,  417  (1893). 
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Auch  das  Nitrosoacetophenon  oder  Benzoylformoxim  geht  unter  der 
Einwirkung  der  Salpetersäure  in  Diphenyldinitrosacyl  üher^: 

CaHs-CO— C C-CO-CeHs 

2  CeBL— CO— CH-NOH  -f  20  -  1  ||  +  2  H,0  . 

N-0— 0— N 

Das  Acetylderivat  des  Benzoylformoxims  condensirt  sich  schon  beim 
Auflösen  in  Soda  unter  Abspaltung  der  stickstoffhaltigen  Gruppe  zu 
einem  Abkömmling  des  Diphenylbutans,  dem  Diphenyltriketooxy- 
butan*: 

C«H,— C0-C0-CH(0H)-C0-CeH5 . 

Die  letztgenannte  Verbindung  besitzt  eine  dem  Benzoln  ähnliche 
Constitution  (vgl.  S.  176),  sie  kann  als  das  Benzoln  des  Phenylglyoxals, 
C^Hß— CO— CHO  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  496),  aufgefasst  werden  und  ent- 
steht demgemäss  auch  aus  dieser  Verbindung  unter  der  Einwirkung 
alkoholischen  Cyankaliums  ' : 

2C,H5— CO— CHO  -  CaH^-CO— CO-CH(OH)-CO-CaHs . 

Die  Eeaction  ist  einer  sehr  weitgehenden  Anwendung  fähig  und  hat 
zur  Gewinnung  einer  Reihe  homologer  Verbindungen  geführt 

Die  Triketooxy Verbindungen  sind  gelb  gefärbt;  durch  Oxydations- 
mittel gehen  sie  leicht  in  die  intensiv  rothgefärbten  Tetraketoverbindungen 
über,  deren  einfachster  Repräsentant  das  Diphenyltetraketobutan 
oder  Diphenyltetraketon  ist: 

Cä-CO— CO— CH(0H>-C0-CeH5  +  0  =  CeH^-CO-CO-CO— CO-C,H»+H,0. 

Die  Existenzfahigkeit  und  Beständigkeit  dieser  Verbindungen,  deren 
Molecüle  vier  Carbonylgruppen  kettenförmig  unmittelbar  an  einander 
gereiht  enthalten,  ist  sehr  beachtenswerth. 

Das  Phenacylchlorid,  C^Hg— CO- CHgCl  (vgl.  Bd.  U,  Th.  I,  S.  491), 
wird   durch   Ammoniak  zum  Theil  in  Chlordiphenacyl  übergeführt*: 

2CeH5— CO— CH,C1  +  NH,  -  CeH«-CO— CH,-CHC1-C0— CeH»  +  NH4CI . 

Die  für  diese  Reaction  erforderliche  Halogenwasserstoffabspaltung  er- 
reicht  man   weit   besser   und  vollständiger  als  durch  Ammoniak  durch 


^  HoLLBMAK,  Ber.  21,  2837  (1888). 
'  SOdbbbaum,  Ber.  24,  1386  (1891). 

*  Abenius  u.  Södbbbaum,  Ber.  24,  3033  (1891);  25,  3468  (1892).  —  Södeb- 
BAUM,  Ber.  27,  658  (1894).  —  Abenius,  Ber.  27,  706  (1894). 

*  »TADEL  u.  RüGHBiMEB,  Ber.  9,  1758  (1876);  13,  836  (1880).  —  Pbitz,  Ber.  28, 
3032  (1895);  29,  1750  (1896).  —  Paal  u.  Stbbn,  Ber.  32,  530,  533  (1899).  —  Vgl. 
KuES  o.  Paal,  Ber.  19,  3146  (1886).  —  Paal  u.  Höbkann,  Ber.  22,  3225  (1889). 
—  PuscH,  Ber.  28,  2102  (1895).  —  Paal  u.  Demeleb,  Ber.  29,  2092  (1896).  —  Vgl. 
auch  Hess,  Ann.  232,  234  (1886).  —  Gulmann,  Ann.  268,  235  (1890). 
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Natriumäthylat  unter  Verwendung   von  Phenacylbromid   als   Ausgangs- 
materiaL 

Diese  halogenirten  Diphenacyle  treten  in  zwei  isomeren  Formen 
auf,  welche  sich  vielleicht  wie  Keto-  und  Enol- Verbindungen  zu  einander 
verhalten.  Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  oder  Magnesiumpulver  wird 
ihnen  das  Halogen  entzogen  unter  Bildung  von  Diphenacyl  oder  Di- 
benzojläthan: 

CeH5~CO-CH,-~-CH,-CO-C,H5 , 

welches  sich  durch  Natriumamalgam  in  das  entsprechende  Glykol,  das 
Diphenyltetramethylenglykol: 

CaHj— CH(0H)-CH,-CH,-CH(0H)-CaH5 
tiberführen  lässt. 

Eine  dem  Dibenzoyläthan  nahestehende  Verbindung  ist  der  Di- 
benzoylbernsteinsäureester^y  welcher  entsteht,  wenn  man  auf  die 
Natriumverbindung  des  Benzoylessigesters^  Jod  einwirken  lässt^  also  ganz 
analog  wie  der  Diacetbemsteinsäureester  aus  dem  Acetessigester  (vgL 
Bd.  I,  S.  988): 

CflHs— CO-CHNa-OOOC,Hfi  CeH^-CO— CH— COOCjH. 

+  2J   =  I  +  2NaJ. 

CeHj— CO-CHNa— COOCjHe  CeH«— CO-CH-COOCH» 


Der  Dibenzoylbemsteinsäureester  beansprucht  besonders  deshalb  er- 
höhtes Interesse,  weil  an  ihm  ähnliche  Isomerieerscheinungen  beobachtet 
worden  sind,  wie  wir  sie  in  der  Diphenylpropangruppe  kennen  gelernt 
haben  (vgl.  S.  248  u.  f.);  doch  werden  die  Verhältnisse  hier  noch 
durch  das  Hinzutreten  stereoisomerer  Formen  complicirt  Das  bei  der 
Synthese  direct  erhaltene  Produkt  besteht  zu  etwa  gleichen  Theilen  aus 
zwei  isomeren  Estern,  welche  beide  in  Soda  und  verdünnter  Natronlauge 
unlöslich  sind  und  in  alkoholischer  Lösung  durch  Eisenchlorid  nicht 
gefärbt  werden.  Die  beiden  Ester,  von  denen  der  höher  schmelzende 
als  ß-,  der  niedriger  schmelzende  als  ;/-Ester  bezeichnet  wird,  sind  auf 
Grund  dieses  Verhaltens  als  Eetoverbindungen  aufgefasst  worden,  und 
zwar  legt  man  nach  Analogie  mit  den  Weinsäuren  (vgl.  Bd.  I,  S.  800  u.  f.) 


1  Baeyeb  u.  Pbbkin,  Ber.  17,  60  (1884).  —  Pbbkin,  Joum.  Soc.  47,  264  (1885). 

—  PsBKiK  u.  Bbllenot,  Joum.  Soc.  49,  452  (1886).  —  Pbbkin  u.  Calman,  Joam. 
Soc.  49,  166  (1886).  —  Pbbkin  n.  ScHLÖSfiBB,  Journ.  Soc.  67,  950  (1890).  —  Knobb 
u.  ScHEiDT,  Ber.  27,  1168  (1894).  —  Knobb,  Ann.  293,  70  (1896);  306,  385  (1899). 

—  J.  Schmidt,  Ann.  293,  107  (1896).  —  Paal  u.  Habtel,  Ber.  30,  1991  (1897).  — 
Paal  u.  Schulze,  Ber.  33,  8784  (1900). 

'  Bezüglich  der  Stellung  des  Natriumatoms  in  dieser  Verbindung  vgl.  Bd.  I, 
S.  965.  Seit  dem  Druck  dieser  Stelle  hat  die  Anschauung,  dass  in  solchen  Metall- 
verbindungen das  Metallatom  an  Sauerstoff  gebunden  ist  (also  der  Formel  CeHs* 
C(ONa):  CH-COsCsH»  entsprechend)  sehr  an  Verbreitung  und  Wahrscheinlichkeit 
gewonnen.  —  V^l.  Michael,  J.  pr.  [2]  60,  312  (1899). 
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der   höher    schmelzenden    Moditication    die    racemische,    der  niedriger 
schmelzenden  die  Meso-Confignration  bei: 

H  H 


CeH^-CO- 
CjEsOOC- 


-COOCA 


-CO-CeH, 


CH5OOC — 


— CO— C,Hs 
— COOCjHa 


H 


H 


I?- Ester 
H 


CeH,-CO- 


CeH,-CO- 


-COOCjHb 


-COOCA 


H 
^- Ester 

Ausser  diesen  beiden  Eetoverbindungen  existirt  nun  noch  eine  dritte 
Modification  des  Dibenzoylbemsteinsäureesters.  Diese  als  <^-Ester  bezeich- 
nete Verbindung  unterscheidet  sich  vom  /?-  und  ^-Ester  dadurch,  dass  sie 
flüssig  ist,  sich  in  Soda  und  verdünnter  Natronlauge  löst  und  in  alko- 
holischer Lösung  durch  Eisenchlorid  braun  gefärbt  wird.  Durch  dieses 
Verhalten  kennzeichnet  sich  die  Verbindung  als  Enolkörper;  sie  kann 
als  Bisphenyloxyacrylsäureester  bezeichnet  werden: 

CeH5-C(0H)-C-C00C,Hg 

CeHft— 0(OH)==C-COOC,H5  " 

NatriumäthylatlösaDg  verwandelt  sowohl  den  ß-  als  anch  den  /-Ester  in  das 
Natriumsalz  der  Enol Verbindung,  d.  h.  des  a-Esters.  Aus  diesem  Salz  Iftsst  sich  der 
freie  a-Ester  nur  unter  Innehaltung  gewisser  Vorsichtsmassregeln  gewinnen.  Man  erhält 
ihn  durch  Versetzen  der  eiskalten  wässerigen  Natriumsalzlösung  mit  überschüssiger 
Schwefelsäure.  Schon  beim  Aufbewahren  bei  Zimmertemperatur ,  rascher  beim  Er- 
hitzen geht  die  Enolverbindung  in  ein  Gemenge  der  beiden  Ketoformen  über.  Alle 
drei  Formen  liefern  im  Schmelzfluss  und  in  Lösungen  ein  identisches  Gemenge  des 
ß-  und  ^^-Esters  mit  sehr  wenig  a-Ester. 

Das  direct  bei  der  Synthese  erhaltene  Dibenzoylbemsteinsäureester- Gemisch 
zeigt  einige  interessante  Umwandlungen.  Beim  Erhitzen  auf  270 — 290^  geht  es  in 
ein  chinonartiges  Produkt  von  complicirter  Structur  über: 


=  2C,Hß.0H-H 


GOOCtH^ 


Beim  Kochen  mit  30  procentiger  Schwefelsäure  wird  das  Estergemisch  verseift: 
gleichzeitig  aber  verliert  die  entstehende  Dibenzojlbemsteinsäure  ein  Molekül  Wasser 
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unter  Bildung  eines  Fnrfaranderivats,  welches  analog  der  CarbopTrotritars&ure  con- 
BÜtuirt  ist  (vgl.  Bd.  1,  S.  988);  concentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  aus  dem  Dibenzojl- 
bemsteinsäureester  durch  blosse  Wasserentziehung  den  Ester  dieser  Säure: 

CHsOOC-CH — CH— COOCjHj  C.H5OOC-C C— COOCjE^ 

CA-CO       CO-CaH^  '      "  CeHs-Ö  C-OeH» 

iJ 

Erwärmen  mit  verdünnter  Natronlauge  oder  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150—170® 
spaltet  die  Dibenzojlbemsteinsäureester  in  Alkohol,  Kohlensäure  und  Diphenacyl 
(das  aromatische  Analogen  des  Acetonylacetons,  vgl.  Bd.  I,  S.  855): 

CjHsOOC-CH — ^CH— C00C,H5 

I  I  +  2HjO 

C«H5-C0       C0-CeH5 

-  2C,H60H  +  2C0,  +  CeH6-CO-CH,~CH,-CO-CeH5. 

Das  Dinatriumsalz  des  Dibenzoylbemsteinsäureesters,  welches  nach  dem  Ver- 
halten der  Isomeren  gegen  Alkali  als  Derivat  der  Enolverbindung  anzusehen  ist, 
giebt  bei  der  Einwirkung  von  Säurechloriden  0-Acylderivate : 

CftH^— C(ONa)=C— C00C,H5 

I  +  2R— COCl 

CeH5-C(ONa)-C-COOC,H5 

CeH5-C(0C0R)«C— COOCjHj 


1  +2NaCl, 


CeH5~qOCOR)=C-COOC,H5 

Lässt  man  dagegen  Jod  auf  dieses  Natrinmsalz  einwirken,  so  findet  eine  Be- 
action  statt,  welche  einfacher  unter  Annahme  der  Retoform  des  Natriumsalzes 
formulirt  werden  kann: 

CsHs-CO-CNa— C00C,H5  CeH,— CO-C-COOCA 

I  +  2J  =  II  +2NaJ. 

CflHs-CO-CNa-COOCÄ  CeH5-CO-C-COOC,H5 

DibenzoylmaleTnsäureester 

Durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Lösungsmitteln  geht  der  so  dargestellte  Di- 
benzoylmaleYnsäureester  in  den  höher  schmelzenden  stereoisomeren  Dibenzoyl- 
fumarsäureester  über: 

CeHa-CO-O-COOCÄ 

I 

CÄOOC-C-CO-CeH« 

Bei  der  VerseifuDg  mit  alkoholischem  Kali  liefern  beide  Ester  nicht  die  ihnen 
entsprechenden  freien  Säuren,  sondern  die  um  ein  Molekül  Wasser  reichere  Diben- 
zoyläpfelsäure,  z.  B.: 

CA— CO— C— COOCA 

II  +  3H,0   - 

C,H,00C-C-C0-CeH5 

CaHft-CO-C(OH)— COOH 

I  +  2CA:0H. 

.     HOOC— CH— CO— CeHs 

Als  ein  Analogen  der  Benzalphtalidsynthese  (vgl.  S.  186]  ist  eine 
Reaction  anzusehen,  welche  beim  Erhitzen  von  Bemsteinsäure  und  Phtal- 
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säareanhydrid  mit  Natriumacetat  stattfindet  Unter  Abspaltung  von 
2  Mol.  Kohlensäure  treten  dabei  zwei  Phtalidreste  in  das  Bemstein- 
Bäuremolecül  ein  und  veranlassen  die  Bildung  eines  als  Aethin- 
diphtalid  bezeichneten  Körpers^: 

XO  CH,~COOH  .C=CH-CH«C 

2CaH4<     >0+   .  -  C^hZ    >0  0<  >CaH4  +  2C0,  +  2H,0. 

\C0  CH,-COOH  XJO  CO 

Das  Aethindiphtalid  ist  das  Dilacton  einer  Dioxydicarbonsäure  von 
der  Formel 

C)H>=rCH— CH=C(OHK 
OH  HOOC/ 

doch  entsteht  bei  seiner  Verseifung  nicht  diese  Säure,  sondern  die  iso- 
mere Dibenzoyläthan-o-o-dicarbonsäure: 

/CO— CH,— CH,— COv 

CeH/  >CeH,. 

^COOH  HOOC^ 

Die  Wanderung  zweier  WasserstoflFatome  vom  SauerstoflF  zum  Kohlen- 
stoff, welche  bei  der  Bildung  dieser  Verbindung  anzunehmen  ist,  geht 
im  umgekehrten  Sinne  vor  sich,  wenn  die  Säure  in  concentrirter  Schwefel- 
säure gelöst  wird,  indem  alsdann  das  Aethindiphtalid  zurückgebildet  wird. 

Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  flihrt  die  Dibenzoyl- 
äthandicarbonsäure  in  Diphenylbutandicarbonsäure  (2.2']  über: 

<CH2 — CHj— OHj — CHjv 
>CA. 
COOH  HOOC/ 

Eine  Reihe  ungesättigter  Diphenylbutanabkömmlinge  lässt  sich  durch 
Condensation  gewisser  Verbindungen  der  Fettreihe  mit  zwei  Molecülen 
oder  von  Körpern,  welche  bereits  einen  Benzolkem  enthalten,  mit  einem 
Molecül  eines  aromatischen  Aldehyds  gewinnen. 

Der  Bernsteinsäureester  vermag  sich  durch  Vermittelung  alkohol- 
freien Natriumäthylats  mit  nur  einem  Molecül  eines  Ketons,  dagegen 
mit  zwei  Molecülen  eines  aromatischen  Aldehyds  zu  vereinigen;  so  bildet 
er  mit  Benzaldehyd  unter  gleichzeitiger  Verseifung  die  Dibenzalbern- 
steinsäure*: 

CeHj-CHO      CH,-COOCA        CaHg-CH-^C-CCOH 

+  1  =  I  +2C,H5.0H. 

Cä-CHO      CH,— COOCjHs        CaH5-CH=C-C00H 

^  Gabriel  n.  Michael,  Ber.  10,  1559,  2207  (1S77).  —  Roseb,  Ber.  17,  2620, 
2770,  2775  (1884);  18,  3116  (1885).  —  Gabriel,  Ber.  19,  886  (1886).  —  Bauxakv, 
Ber.  20,  1466  (1887).  —  Nathamson,  Ber.  26,  2582  (1893).  —  Gabriel  n.  Leupold, 
Ber.  81,  1159  (1898). 

*  Stobbe  a.  Klöppel,  Ber.  27,  2405  (18P4).  —  Stobbe,  Ber.  80,  94  (1897). 
Centralbl.  1900,  II,  561. 


Digitized  by 


Google 


266  Dibenxalpropionsäure  und  a'Phenoßylximmtsäure. 


Wendet  man  an  Stelle  des  Benzaldehyds  Salicjlaldehyd  an,  so  entsteht  so- 
gleich das  Dilacton  der  zu  erwartenden  Dioxjdibenzalbemsteinsäure,  das  Di- 
Cumarin': 

2CeH  /  +   I 

\0H        CH,-C00C,H5 

.CH=C C==CHv 

=  CeHZ  I  I  >CeH,  +  20^. OH  +  2H,0  . 

\0 CO      CO — 0^ 

Natriumamalgam  verwandelt  das  Dicumarin  in  Dihjdrocumar säure  oder 
Di-o-ozjdibenzylbernsteinsäure: 

.CH«C— C=CH. 


/OHj — CH CH CHjv 

«  CeH  /  I  I  >CeH,. 

\0H     COOK    COOH    HO'^ 

Bei  der  Einwirkung  von  Anisaldehyd  auf  bemsteinsaures  Natrium  und  Essig- 
säureanhydrid entsteht  keine  Dicarbonsäure*,  sondern  unter  Abspaltung  von  einem 
bezw.  zwei  Molecülen  Kohlensäure  die  Dianisylpentolsäure: 

CH80-CeH4-CH=CH-C-CH-CeH4-OCH8 

I 
COOH 

und  das  Dianisyltetrylen: 

CH3O— CeH4-CH«CH-CH==CH-CoH4—OCH, . 

Die  Einführung  eines  Benzaldehydrestes  in  die  Bemsteinsäure  durch 
Erhitzen  von  bemsteinsaurem  Natrium  mit  dem  Aldehyd  und  Essigsäure- 
anhydrid  nach  der  „PBEKm'schen  Reaction"  (vgl  Bd.  I,  S.  489)  führt, 
gleichfalls  unter  Kohlen  Säureabspaltung,  zur  ß-  Benzalpropionsäure, 
C^Hg— CH=CH— CHjj— COOH  (vgl.  Kap.  35  in  Bd.  H,  Th.  I).  Diese 
Säure  ist  nun  im  Stande,  noch  eine  zweite  Benzalgruppe  aufzunehmen, 
wenn  ihr  Natriumsalz  mit  Benzaldehyd  und  Essigsäureanhydrid  erhitzt 
wird^     Man  erhält  so  die  Dibenzalpropionsäure: 


CeHj-CH^CH-CH,  CeHg-CH^CH— C=-CH-CeH6 

I  +  OCH-CeHs    =  I 

COOH  COOH 


Successive  Behandlung  mit  Brom  und  methylalkoholischer  Kalilauge  ver- 
wandelt die  Dibenzalpropionsäure  in  die  um  ein  Sauerstofißfttom  reichere  a-Phen- 
acylzimmtsäure  (vgl.  die  analoge  Umwandlung  des  Benzalacetophenons  S.  249): 

CeHs-CO— CH,-C«CH-CeH6 

I 
COOH 


»  Dysok,  Joum.  Soc.  61,  62  (1887).  —  Vgl.  Zwenobr,  Ann.  Suppl.  8,  82  (1872). 
^  PoLirxs,  Ann.  265,  298  (1889). 

*  Thible,  Ann.  303,  217  (1898);  306,  145  (1899).   —   Thiele  u.  Mayer,  Ann. 
306,  171,  176  (1899).  —  Thiele  u.  Meisenheimer,  Ann.  306,  225  (1899). 
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Diphenyldiäthylen,  Diphenylbuiylen,  DiphenyUmtcm.  267 

Benzylcyanid  bezw.  phenylessigsaures  Natrium  vereinigen  sich  wie  mit 
Benzaldehyd  und  seinen  Derivaten  (vgl.  S.  185,  186)  so  auch  mit  Zimmt- 
aldehyd*,  und  zwar  entstehen  dabei  Derivate  des  Diphenyldiäthylens: 

CeHa-C— CH-CH— CH— CeHß 
CeHs-CHj-CN  +  CeH5-CH=CH-CH0   =  I 

Cyandiphenyldiäthylen 

CeH5-C-CH-CH=CH-CeH5 
CbH,— CH,— COOH  +  CeH^-CH-CH— CHO   =  | 

COOH 
DiphenyldiäthylencarbonBfture 

Ans  der  letztgenannten  Säure  lässt  sich  durch  Abspaltung  von 
Kohlensäure  das  Diphenyldiäthylen 

CeH5 — CH=^H — CH^CH — C0H5 , 

gewinnen.     Das  Cyandiphenyldiäthylen   liefert  bei  der  Reduction  unter 
Blausäureabspaltung  Diphenylbutylen, 

CeH^—CHj-CHj-CH— CH-CeHs    oder    CA-CH,-CH=CH— CH,-CeH8, 

dessen  weitere  Reduction  zum  Dipheny]butan, 

CeHs — CHj — CHj — CHj — CHj — C^Hs , 
fährt. 

ZimmtaftureeBter  und  Benzylcyanid  liefern  das  Cinnamoylbenzylcyanid*: 

C^H5-CH=CH— COOCjHb  +  C,H»-CH,-CN 

CeH«-CH=CH-CO-CH— CeHs 

I  +C,H,.OH. 

CN. 

Auch  durch  Einführung  des  Phenacylrestes,  C^Hg— CO— CH,—  in  das  Mole- 
cül  des  Benzoylessigesters  bezw.  des  Benzylcyanessigesters  sind  Säuren  der  Di- 
phenylbutanreihe  erbalten  worden'. 

Wird  das  Succinylchlorid  nach  der  FfiiEDEii-CBAFrs'schen  Reaction 
mit  Benzol  oder  dessen  Homologen  vermittelst  Aluminiumchlorid  con- 
densirt,  so  entstehen  neben  einander  zwei  verschiedene  Körper,  von  denen 
der  eine  der  Diphenylmethanreihe  angehört,  während  der  andere  das 
Dibenzoyläthan  darstellt,  indem  das  Chlorid  sowohl  nach  der  sym- 


»  Rebufpat,  Gazz.  chim  16,  105  (1885);  20,  154  (1890).  —  Peeund  u.  Immeb- 
WAHB,  Her.  23,  2856  (1890).  —  Bemse,  Ber.  23,  3135  (1890).  ~  Scholtz,  Ber.  28, 
1189  (1895).  —  MiLi^B  u.  Plöchl,  Ber.  31,  2718  (1898).  —  Thiele  u.  Schleusbner, 
Ann.  306,  197  (1899).  —  Thiele  u.  Rösskeb,  Ann.  306,  201  (1899). 

•  Walthbe  u.  Schicklbe,  J.  pr.  [2]  66,  347  (1897).  —  Vgl.  Eblenheteb  jun., 
Ber.  33,  2006  ((1900). 

»  Kapp  u.  Paal,  Ber.  21,  1487  (1888).  —  Mourbt  u.  Chauvet,  Bull.  [3]  17, 
411  (1897). 
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268  Vfdpinsäure  und  Fuivinsäure, 

metrischen  als  auch  nach  der  unsymmetrischen  Formel  reagirt^  (s.  die 
diese  CondensationsYorgänge  erläuternden  Gleichungen  auf  S.  67). 

Ans  Benisteinsäareanhydrid,  Pjrogallol  und  Ghlorzink  iBt  ausser  dem  Pjro- 
gallolsuccinein  das  dem  Dibenzojläthan  oder  Diphenacyl  entsprechende  Digallacjl 
erhalten  worden*  (vgl.  auch  S.  98): 

CH,— COv  CH,— CO— CeH,{OH), 

I  >0  +  2C,H,(0H)i,   =    1  +  H,0. 

CH.-CO'^  CHj~CO-CeH,(OH)| 


Auch  in  der  Natur  finden  sich  einige  Abkömmlinge  des  Diphenyl- 
butans,  nämlich  gewisse  in  verschiedenen  Flechtenarten  vorkommende 
Verbindungen,  von  denen  vor  allem  die  Vulpinsäure  genauer  unter- 
sucht worden  ist'.  Die  Flechten,  welche  Vulpinsäure  enthalten, 
sind  durch  ihre  gelbe  Farbe  und  Giftigkeit  ausgezeichnet  Zu  ihnen 
gehört  die  sogenannte  Fuchsflechte  (Cetraria  vulpina),  welche  ihren  Namen 
daher  hat,  dass  sie  in  Scandinavien  zum  Vergiften  von  Füchsen  ver- 
wendet wird. 

Die  zuerst  von  Möllee  u.  Strecker  genau  charakterisirte  Vulpin- 
säure, CigHj^Oß,  spaltet  beim  Erhitzen  Methylalkohol  ab  und  liefert 
Pulvinsäureanhydrid,  aus  welchem  durch  Auflösen  in  Natronlauge  Pul- 
vinsäure  entsteht  Durch  Kalkmilch  wird  die  Vulpinsäure  direct  zu 
Pulvinsäure  verseift,  deren  Methylester  sie  darstellt 

Die  Pulvinsäure,  CjgHjjOg,  hat  —  wie  ihre  eingehende  Unter- 
suchung durch  Spiegel  lehrte  —  die  Constitution  einer  Lactoncarbon- 

säure: 

COOH 

C,H5-Ö=C-C(OH>=C-CeH5 , 

0 CO 


ihr  Anhydrid  ist: 


CO 0 

C.H5-C=C~C=C-CeH5 . 
0 CO 


Die  Reduction  der  Pulvinsäure  führt  zu  folgenden  Verbindungen: 

COOH 

CarboxycomicularsÄure,   CeHg— C=«CH— CO— CH— C^Hj , 

COOH 


*  Claus,  Ber.  20,  1875,  1377,  1378  (1887),  —  Auqee,  Ann.  eh.  [6]  22,  817 
(1891).  —  LiMPBiCHT,  Ann.  312,  115  (1900).  —  Vgl.  Henze,  Ber.  33,  966  (1900). 

'  Geobgievios,  Monatsh.  20,  450  (1899). 

^  MöLLEB  11.  Stbbckeb,  Ann.  113,  56  (1860).  —  Stein  u.  Bollet,  Jb.  1864, 
558,  554.  —  Spiegel,  Ber.  13,  1629,  2219  (1880);  14,  1686  (1881);  16,  1546  (1882). 
Ann.  219,  1  (1883).  —  Hesse,  Ber.  13,  1816  (1880).  Ann.  284,  157  (1895).  J.  pr. 
[2]  67,  232  (1898).  —  Zopf,  Ann.  284,  107  (1895);  296,  222  (1897);  207,  271 
(1897);  313,  317  (1900).  —  Salkowski,  Ann.  314,  110  (1900). 
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Synthese  der  Pulvinsäure.  269 

COOH 
Comicalanaore,  1  , 

CeHfl-C=CH— CO-CH,— Ce  H, 

COOH 
DihydrocomicularsftiiTe,  I  , 

CeH»— CH— CH,-CO— CHj-C^Ha 

COOH 
TetrahydrocomicalarBftare,  1 

CeHj-CH— CH,— CH(OH)— CH,-CeHj 

Kalilauge   spaltet  aus  der  Pulvinsäare  zwei  Molecüle  Eohlensäare 
ab  und  f&hrt  sie  in  y^Oxatolylsäure''  über: 

COOH 

CeH5-C-C-C(OH>-C-CeH8  +  H,0  =  CeH^-CHj-CO-CO— CHj-CeH» +  2C0,. 

h io 

C.H,— CH,— C{OH)— CHj-CeHö 
!;00H 


CjHß— CH,-CO-CO— CH,-CeHe  +  HjO  =  1 

CC 


Die  Oxatolylsäure  oder  Dibenzylglykolsäure  (vgl.  S.  256)  entsteht 
also  hier  aus  einem  als  hypothetisches  Zwischenprodukt  anzunehmenden 
Orthodiketon,  dem  Dibenzyldiketon,  ganz  in  derselben  Weise,  wie  die 
Benzilsäure  aus  Benzil  (vgl.  S.  78). 

Ausser  der  Vulpinsäure,  dem  Methylester  der  Pulvinsäure,  sind  auch 
die  Aethyl-  und  Propyl-Pulvinsäure  in  Flechten  aufgefunden,  und 
ausserdem  ist  die  Rhizocarpsäure  als  der  Pulvinsäure  in  ihrer  Con- 
stitution nahestehender  Flechtenstoff  erkannt  worden. 

Die  Constitution  der  Vulpinsäure  und  ihrer  Abbauprodukte  konnte 
durch  die  im  folgenden  beschriebenen  Synthesen  dieser  Verbindungen 
(VoiiHABD,  Thiele)  bestätigt  werden. 

Der  Pulvinsäure,  welche  nach  der  obigen  Formel  als  Lacton  anzu- 
sehen ist,  entpricht  eine  Dicarbonsäure  von  der  Formel: 

CeH,-C-C(0H)-C(0H)-C-CeH5 

COOH  COOH  ' 

In  der  tautomeren  Diketoform  geschrieben  wäre  diese  Säure  als 
Diphenylketipinsäure  (^gl.  Bd.  I,  S.  991:  Ketipinsäure)  zu  bezeichnen: 


CeHs-CH-CO-CO— CH-C^Hs 
COOH  COOH 

Ihr  Nitril  entsteht  nun\   wenn  man  auf  2  Molecüle  Benzylcyanid 


*  VoLHABD,  Ann.  282,  1  (1894).  —  Schi^ck,  Ann.  282,  21  (1894).  —  Volhabd  u. 
Hbkkb,  Ann.  282,  45  (1894). 
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270       SyntJiese  der  Comicularsäure  und  der  Teirahydrocomicularsäure, 

1  Molecül  Oxalsäureester  bei  Gegenwart  von   Natriumäthylat  zur  Ein- 
wirkung bringt: 

COOCjHs        CeH^-CH-CO— CO-CH-CeHj 
2CeH5-CH,-CN  +  |  =  |  |  +2CA.0H. 

COOCÄ  CN  CN 

Mineralsäuren  erzeugen  aus  diesem  Nitril  nicht^  die  zugehörige 
Diphenylketipinsäure,  sondern  zwei  um  1  bezw.  2  Molecüle  Wasser  ärmere 
Verbindungen,  welche  sich  als  identisch  mit  Pulvinsäure  und  ihrem 
Anhydrid  erwiesen  haben.  Die  zuerst  entstandene  Diketosäure  lagert 
sich  also  in  die  Dienolverbindung  um  und  bildet  sodann  unter  Wasser- 
abspaltung Lactone: 

COOH 
aHj-CH— CO-CO— CH-aHj  I 

I  [  +  3H.0«  C,H5-C=.C~C(0H)-C— C.H8  +  2NH,, 

CN  CN  II 

0 CO 

CO 0 

CeH.-CH-CO-CO— CH— CA  |  | 

1  I  +    2H,0  =  CeH5-C-C-C«C— C.H,  +  2NH,, 

CN  CN 


<U_io 


Auch  die  Comicularsäure  und  die  Tetrahydrocornicularsfture  sind  synthetisch  dar* 
gestellt  worden  ^  Das  Lacton  der  Comicularsäure  bildet  sich,  wenn  das  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Phenylcinnamenylacrylsäure  oder  Diphenyldi- 
äthylencar bonsäure  (vgl.  S.  267)  entstehende  Dibroinid  mit  Diäthylanilin  auf 
150®  erhitzt  wird: 

CeH5-C=-C!ß-CH=CH-CeH5  CeH,— CBr-CH«CH— CHBr— C^H» 

I  +  2Br  =  j 

COOH  COOH 

CeHs-CBr— CH=CH— CHBr— CeHj        CeH.— C=CH— C-CH-CeHj 

I                                                   =11  +2HBr. 

COOH  CO 0 

Durch  Auflösen  des  Lactons  in  Soda  entsteht  alsdann  Comicularsäure: 


CeHö-C=CH-C==CH-CeH5  CeH«— C-CH-CO-CH.-C.Hj 

II  .  +  H,0  =  I 

CO 0  COOH 

Durch  Reductionsmittel  wird  die  Phenylcinnamenylacrylsäure  in  Diphenyl- 
penten säure  übergeführt: 

CeHs-C-CH— CH^CH-CeHs  CeH5-CH-CH=CH-CH,— CeH« 

I  +  H,  =  I  ; 

COOH  COOH 

als  ^-/ungesättigte  Säure  verwandelt  sich  diese  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure 
und  Eisessig  in  ein  isomeres  Lacton: 

C^jHft-CH— CH=CH-CH,— CeHj        CeH«— CH~CH,-CH— CH,— C.H5 

COOH  ""  CO 0 

Dieses  Lacton  ist  identisch  mit  dem  Tetrahydrocomicularsäurelacton. 


^  Thiele  u.  Rössneb,  Ann.  306,  219  (1899).  —  Thiele  u.  Msisekheimbr,  Ann« 
306,  239  (1899). 
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Einzelne   Verbindungen  der  Diphenylbutanreihe,  271 


Die  beschriebenen  Umwandlungen  der  Phenjlcinnamenylacrylsäure  bieten  ein 
schönes  Beispiel  für  das  Verhalten  von  Systemen  „conjugirter  Doppelbindungen"; 
vgl.  hierüber  Nftheres  bei  Piperinsäure  und  Hydropiperinsäure,  Kap.  36  in  Bd.  II,  Tb.  I. 

Diplienylbutan,  DlbenzylttthanS  CeHs— CH,— CH,— GH.— CH,~CeHa,  pracht- 
voU  ausgebildete  weisse  Ejrystalle  vom  Schmelzpunkt  52  ^ 

DlpheByldiaeetylen*,  CeHj— C=C--C~C— CgHs,  lange  Nadebi  vom  Schmelz- 
punkt 96  •. 

Diphenaeyl,  Dibenzoylttthan',  CeHj-CO— CH,~CH,— CO-CeHs,  Schmelz- 
punkt 144— 145  ^  wird  am  besten  dargestellt  durch  Zusatz  von  Natrium&thylatlösung 
zu  der  alkoholischen  Lösung  von  Phenacylbromid  und  Reduction  des  entstandenen 
Bromdiphenacyls  mit  Magnesiumpnlver  (vgl.  S.  262). 

DipbenyltetraketoiiS  CeHj— CO— CO— CO— CO— CeHj,  ist  intensiv  roth  ge- 
färbt; an  der  Luft  geht  es  unter  Wasseraufnahme  in  das  gelbe  Hydrat  über, 
welches  bei  86— 88*^  schmilzt 

Dibenzoylben&8tein81ture^  (vgl.  S.  262).   «-Diftthylester,  Bis-phenyloxy- 
CeH5-C(OH)«C-COOC,H5 
acrylsäureester,  1  ,  ist  ein  dickflüssiges  Oel  von  der 

C.Hb— C(0H)=C-C00C,H5 
Farbe  des  Chlorgases. 

/?-Dibenzoylbernsteinsäuredifithyle8ter,  (CeHa— C0),C,H,(C00C,H5)j 
schmilzt  bei  128— 130  ^ 

/-Dibenzoylbernsteinsäurediftthylester  bildet  Krystallwärzchen  vom 
Schmelzp.  76«. 

Darstellung  der  Dibenzoylbernsteinsäureester":  In  einer  10  Liter 
fassenden  dickwandigen  Standflasche  werden  70  g  Natriumdraht  mit  5  Liter  absolutem 
(über  Natrium  getrocknetem)  Aether  Übergossen  und  allmählich  576  g  Benzoylessig- 
ester  zugegeben.  Man  lässt  2  Tage  unter  häufigem  Schütteln  und  Zurückgiessen 
überdestillirten  Aethers  stehen,  bis  alles  Natrium  verschwunden  ist,  und  fügt  unter 
Schütteln  365  g  Jod  in  absolutem  Aether  in  kleinen  Portionen  zu.  Darauf  schüttelt 
man  mit  Wasser,  welches  schweflige  Säure  enthält,  und  verdampft  die  Aetherschicht 
Der  Rückstand  wird  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Alkohol  in  ß-  und  ^-£ster 
zerlegt  Bezüglich  der  Darstellung  des  a-Esters  aus  dem  ß-  bezw.  /-Ester  vgl. 
S.  268. 

COOH 

PulTinsÄnre^  CeHj— C— C— C(OH)=C— CeHs,    bildet  glänzende,   keilförmige 

0 CO 

>  Fbeünd  u.  Immebwahb,  Ber.  23,  2858  (1890). 

*  Glaser,  Ann.  164,  159  (1870).  —  Babteb  u.  Landsbebo,  Ber.  16,57  (1882).  — 
Holleman;  Ber.  20,  3081  (1887).  —  Pebatoneb,  Gazz.  chim.  22,  II,  91  (1892). 

»  Claus,  Ber.  20,.  1374  (1887).  —  Augeb,  Ann.  eh.  [6]  22,  312  (1891).  — 
Kkobr  u.  Scheidt,  Ber.  27,  1168  (1894).  —  Fritz,  Ber.  28,  3033  (1895);  29,  1750 
(1896). 

^  Abenius  u.  Södebbauk,  Ber.  24,  8033  (1891);  26,  3468  (1892).  —  Angbu, 
G^zz.  chim.  23,  I,  417  (1893).    Ber.  26,  528(1893).  —  Abbnius,  Ber.  27,  706  (1894). 

'  Baeteb  u.  Pebkik^  Ber.  17,  60  (1884).  —  Perkin,  Joum.  Soc.  47,  262 
(1885).  —  Peredt  u.  Calkan,  Joum.  Soc.  49,  166  (1886).  —  Perkin  u.  Schlösser, 
Joum.  Soc.  67,  950  (1890).  —  Knorr  u.  Scheidt,  Ber.  27,  1168  (1894).  —  Knorr, 
Ann.  293,  70  (1896);  306,  332  (1899).  —  Paal  u.  HXrtel,  Ber.  30,  1991  (1897). 

«  Knorr,  Ann.  293,  74  (1896). 

7  Möller  u.  Strecker,  Ann.  113,  56  (1860).  —  Stein  u.  Bollet,  Jb.  1864, 
553,  554.  —  Spiegel,  Ber.  13,  1631,  2219  (1880);  14,  1689  (1881);  16,  1546  (1882). 
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272  Das  Lepiden  und  seine  ümwandlungsprodukte. 

Erystaile,  welche  bei  214 — 215^  unter  BilduDg  des  Anhydrids  schmelzen.  Das  An- 
hydrid krystallisirt  in  Nadeki  vom  Schmelzpunkt  220 — 221^  und  ist  sublimirbar. 
Der  Methylester  (YalpiusftQre)  bildet  gelbe  Blätter  oder  durchsichtige  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  148  ^ 


Die  Ctruppe  des  Trlphenyl-  und  Tetraphenyl-Batans. 

Im  Jahre  1867  fand  Zinin^  dass  Benzoln  beim  Erhitzen  mit  etwas 
mehr  als  dem  anderthalbfachen  Gewicht  rauchender  Salzsäure  im  ge- 
schlossenen Rohr  eine  neue  Verbindung  liefert,  welche  er  Lepiden 
nannte  (vgl.  S.  212).  Die  Oxydation  des  Lepidens  mit  Salpetersäure 
liefert  eine  als  Oxylepiden  bezeichnete  Verbindung,  welche  bei  weiterer 
Oxydation  mit  Eisessig  und  Chromsäure  in  Dioxylepiden  übergeht, 
durch  Reductionsmittel  dagegen  in  Lepiden  zurückverwandelt  wird. 
Wird  das  in  Nadeln  krystallisirende  Oxylepiden  auf  340®  erhitzt,  so 
entsteht  ein  Gemenge  zweier  isomerer  Oxylepidene,  von  denen  das  eine 
in  Tafeln,  das  andere  in  oktaedrischen  Kry stallen  erhalten  wird  Das 
okta6drische  Oxylepiden  liefert  bei  der  Reduction  zunächst  ein  Hydro- 
oxy lepiden  und  dann  Lepiden;  das  tafelförmige  Oxylepiden  yerwandelt 
sich  beim  Auflösen  in  heisser  alkoholischer  Kalilauge  in  Oxylepiden- 
säure.  Die  Formeln  und  Schmelzpunkte  dieser  Verbindungen  sind  die 
folgenden*: 

Lepiden,  CssH^o^y  Schmelzpunkt  175  ^ 
Nadeiförmiges  Oxylepiden'*,  C,8H,oOs,  Schmelzpunkt  220 ^ 
Tafelförmiges  Oxylepiden,  CisHsoOs,  Schmelzpunkt  136^. 
Okta^drisches  Oxylepiden,  C|aH,oO„  Schmelzpunkt  232^. 
Dioxylepiden,  CmH^oOs,  Schmelzpunkt  157^. 
Hydrooxylepiden,  C,8H„0„  Schmelpunkt  260— 261  ^ 
Oxylepidensäure,  C,8H,,08,  Schmelzpunkt  196". 

Die  Constitution  des  Lepidens  und  seiner  Umwandlungsprodukte 
wurde  durch  zweierlei  Beobachtungen  aufgeklärt  Es  ergab  sich  näm- 
lich einerseits,  dass  das  Hydrooxylepiden  identisch  ist  mit  dem  aus 
Natriumdesoxybenzoln  und  ßromdesoxybenzom  oder  besser  aus  Natrium- 
desoxybenzoln  und  Jod  entstehenden  Bidesyl*: 


Ann.  219,  1  (1883).  —  Volhabd,  Ann.  282,   1  (1894).  ~  Sohenck,  Ann.  282,  21 
(1894).  -  Zopf,  Ann.  284,   107  (1895);  296,  295  (1897).  —  Hesse,  Journ.  pr.  [2] 
67,  244,  316  (1898).  —  Salkowski,  Ann.  314,  llü  (1900). 
>  J.  pr.  101,  160  (1867).    Jb.  1867,  416. 

*  Berlin,  Ann.  163,  130  (1870).  —  Dork,  Ann.  163,  853  (1870).  —  Lmpricht 
u.  ScHWANERT,  Ber.  4,  335  (1871).  —  Zinin,  Jb.  1871,  461;  1872,  380;  1876,  409; 
1876,  425;  1877,  394.  Ber.  6,  1104  (1872);  10,  80  (1877).  —  Japp  u.  Klinobbiamk, 
Journ.  Soc.  57.   688  (1890). 

»  Vgl.  auch  S.  212. 

*  Knoevenagel,  Ber.  21,  1355  (1888).  —  Garebtt,  Ber.  21,  3107  (1888).  — 
Fehrlin,  Ber.  22,  553  (1889).  —  Maonanini  u.  Anqeli,   Ber.  22,  853  (1889). 
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Das  Dibenxoylstyrol  als  Analogon  des  Oocylepidens. 


273 


CeH^-CO— CHNa-C,H8 


CeH,-CO-CHNa-C,H, 


+  J. 


CeHs-CO— CH— C,H, 

I 
CeHg-CO-CH-CeH^ 


+  2NaJ. 


Neben  dem  Hjdrooxylepiden  oder  Bidesyl  entsteht  bei  der  genannten 
Reaction  ein  zweiter  bei  160 — 161®  schmelzender,  als  Isobidesyl  be- 
zeichneter Körper. 

Andererseits  warde  die  Erkenntniss  der  Constitution  des  Lepidens  and 
seiner  Derivate  dadarch  erschlossen,  dass  man  eine  Reihe  von  Verbin- 
dungen auffand,  welche  sich  durch  ihr  gesammtes  Verhalten  als  toU- 
kommene  Analoga  der  Lepidenyerbindungen  erwiesen.  Diese  Körper 
leiten  sich  von  dem  durch  Condensation  des  Benzils  mit  Acetophenon 
durch  starke  Kalilauge  in  der  Wärme  entstehenden  Anhydroaceto- 
phenonbenzil  (vgl  S.  211)  oder  DibenzoylstyroP  ab: 

CeHj— CO  CeHß— C«CH-C0-CeH5 

+  CH,-CO-CeHe  =    ^_      I 


CeHs-CO 


CeH5 


Auch  das  Dibenzoylstyrol  geht  wie  das  Oxylepiden  beim  Erhitzen 
in  zwei  Isomere  über,  von  denen  eines  ebenso  wie  das  tafelförmige  Oxy- 
lepiden durch  Alkalien  in  eine  Säure  übergeführt  wird  und  sich  dadurch 
als  Lacton  charakterisirt.  Die  anderen  beiden  isomeren  Dibenzoylstyrole 
können  als  stereoisomer  im  Sinne  der  Fumar-  und  Maleln-Säure  ange- 
sehen werden.  So  ergeben  sich  die  folgenden  Formeln  als  wahrschein- 
lich für  die  in  Rede  stehenden  Verbindungen: 


CeHe-C-CO-CgHs 

H-^C-CO-CeHj ' 
Dibenzoylstyrol, 
Schmp.  129^ 

CeH^-C-CO-CeHs 

CgH^-CO-C-H 

Isodibenzoylstyrol, 
Schmp.  197- 198  <> 

(CeH^iC CH 


C,H5-C-C0-CeH, 


I  II 

CO     c~< 


C«H« 


CeHs—C— CO— CeHg 

Nadeiförmiges 

Oxylepiden 

CeHj-C-CO— CeH« 

-CO-C-CeHs 
Oktaedrisches 
Oxylepiden 

(C,H,),C C-C^, 

CO      C-C.H,  ■ 


C,H. 


0 


^ 


Isomeres  Dibenzoylstyrol  * 
(Triphenylcrotolacton), 
Schmp.  117— 118« 


Tafelförmiges  Oxylepiden 
(Tetraphenylcrotolacton) 


»  Japp  u.  Miller,  Journ.  Sog.  47,  35  (1885).  Ber.  18,  187  (1885).  —  Japp  u. 
Baeton,  Journ.  Soc.  51,  430  (1887).  —  Japp  u.  Huntly,  Joum.  Soc.  63,  184  (1888). 
—  Japp  u.  Klinoemann,  Ber.  21,  2933  (1888).  Joum.  Soc.  67,  662  (1890).  —  TurroN, 
Journ.  Soc.  67,  714  (1890).  —  Japp  u.  Lander,  Journ.  Soc.  60,  736  (1896).  —  Japp 
n.  TwGLE,  Joum.  Soc.  71,  1138  (1897).  —  Thiele,  Ber.  31,  1248  (1898).  —  J.  Wis- 
UOBNUS  u.  Lehmann,  Ann.  302,  195  (1898). 

V.  Mkybr  u.  Jacobsoh.  org.  Chem.  II.  2.  18     (April  Ol.) 
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274  ümwandltmgen  der  Oxyleipidene  und  des  Dibenxoylsiyrols. 


(CeH5),C-CH,-CO-CeH5.  (CeH5),C-<:JH-C0-C.H5. 

COOH  COOH 

ce-o-Diphenyl  -  ß-  benzojlpropions&ure,  Ozylepidensäure 

Schmp.  182— 183®  (a-a-^Triphenyl-^benzojlpropionsfiure) 

Der  Uebergang  des  Dibenzoylstyrols  in  a-a-Diphenyl-/9-benzoylpropion- 
säure  lässt  sich  der  Bildung  von  Benzilsäure  aus  Benzil  an  die  Seite 
stellen  (vgl.  S.  78): 

CeHß-C=0         H  CaHj-C-OH 

CeHs^CO  OH  ""  CaH^    COOH 

CeHj— C— CHCOCeH^  H  C,H5-C-CH,.C0.CeH5 

I  +  =  /l 
CeHs-CO                                    OH          CeH^    COOH 

Das  oktaedrische  Oxylepiden  geht  durch  ßeduction  in  Bidesyl  oder 
Hydrooxylepiden  über: 

CflH5-C-C0-CeH8  CeHs-GH-CO-CeH^ 

II  +H,=  I 
CeHfi-CO-C-CeHj                            CeHj-CH-CO-CeHs 

Dem  Uebergang  des  nadelförmigen  Oxylepidens  in  Lepiden  durch 
Jodwa8sersto£fsäure  entspricht  vollkommen  die  Umwandlung  des  Dibenzoyl- 
styrols in  Triphenylfurfuran  unter  der  Einwirkung  desselben  Reductions- 
mittels,  wodurch  sich  das  Lepiden  selbst  als  Tetraphenylfurfuran 
(s.  dieses)  kennzeichnet: 

CeHg-C-CO-CeHj  CeH^-C^C-CeHs 

I  +  H,  =  I      v.o         +  H,0. 
H— C-CO-CeHa                            H-C-ß-CeHj 

Tripheoylfurftiran. 

CeH5-C-C0-CeH,  CaH,-C-C-CeH, 

II  +H,«  I      >0         +H,0. 
CeH»-C-CO~CaH,                         CeHe-C^Ö-CeH^ 

Tetraphenylfurfuran  (Lepiden). 

Bei  der  Oxydation  des  liepidens  mit  Salpetersäure  findet  der  durch 
obige  Gleichung  wiedergegebene  Process  in  umgekehrtem  Sinne  statt,  es 
bildet  sich  nadeiförmiges  Oxylepiden. 

Das  nadelf5rmige  Oxylepiden  ist  nach  obiger  Formel  ein  DibenzoyUtilben, 
ihm  entspricht  eine  Dithioverbindung: 

CßHs — C — CS — C0H5 
CgHs — C — CS — CqHs 

welche    ein    Erhitzungsprodukt    verschiedener    geschwefelter    Benzylverbindungen 
darstellte 

^  MXrckbb,  Ann.  136,  94  (1865).  —  Fleischer,  Ann.  140,  239  (1866).  —  Dorn, 
Ann.  163,  252  (1870).  —  Forst,  Ann.  178,  374  (1875). 
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Pinakone  des  Benxoms  und  Desoxyhenxdina.  275 


Eine  Gruppe  von  Tetraphenylbutanderivaten  bilden  die  Pinakone, 
welche  sich  von  den  Ketonen  der  Diphenyläthanreihe  ableiten. 

Die  Beduction  des  Bjenzolns  zu  Desoxybenzoln  mit  sauren  Agentien 
und  zu  Hydrobenzoln  durch  alkalische  Beductionsmittel  wurde  schon  be- 
sprochen (vgl.  S.  202);  im  ersteren  Falle  entsteht  gleichzeitig  das  Pina- 
kon  des  Desoxybenzolns.  Zu  seiner  Darstellung  vnrd  Benzoln  mit  Eisessig 
und  Zinkstaub  behandelt,  wobei  es  neben  Stilben  und  Desoxybenzom 
zwei  isomere  Desoxybenzolnpinakone  liefert^: 

2CjH5— CH(0H)--C0-C,H5  +  3H,  =  C,He-CH,— C(0H)-C,H5 

1  +  2H,0. 

C.H5-CH,-C(OH)-CeH6 

Die  Formel  des  Desoxybenzolnpinakons  weist  zwei  gleichartig  asym- 
metrische Kohlenstoffatome  auf;  es  liegt  somit  nahe,  die  beiden  Pinakone, 
welche  bei  213*^  bezw.  172^  schmelzen,  als  stereoisomer  anzusehen  und 
dem  einen  Isomeren  die  racemische,  dem  andern  die  Mesoconüguration 
beizulegen  (vgl.  Bd.  I,  S.  801). 

Auch  das  Desoxybenzom  selbst  liefert  bei  der  Behandlung  seiner 
alkoholischen  Lösung  mit  Zinkfeile  und  Salzsäure  oder  mit  Kali  und 
Zinkstaub  die  Desoxybenzolnpinakone  ^ 

Das  dem  Benzoln  zugehörige  Pinakon  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Zink  und  Salzsäure  oder  Natriumamalgam  und  Alkohol  oder  auch 
alkoholischer  Kalilauge  auf  das  Benzoln^: 


CeH5~CH(0H)-C(0H)-CeH, 


5 


2CeH8-CH(OH)-CO-CeH5  +  H,  =  | 

CeH5-CH(0H)-0(0H)-CeH, 
Benzoinpinakon,  Schmelzpunkt  208  ^ 

Wird  endlich  Benzoln  mit  Natrium  und  Alkohol  reducirt  oder  mit 
alkoholischem  KaH  auf  160^  erhitzt,  so  entsteht  neben  Toluylenhydrat 
(vgl.  S.  203)  ein  Dioxytetraphenylbutan*  vom  Schmelzpunkt  61^: 


CeH5-CH(0H)-CH-C,H, 


CeH»-CH(OH)-CH— CeH, 


-CH- 


s 


2CeH8-CH(OH)-CO-CeH5  +  3H,  =  I  +  2H.0 


5 


Einige  mehrfach  phenylirte  Butanverbindungen  sind  auf  dem  schon  vielfach 
besprochenen  Wege  der  Condensation  von  Aldehyden  und  Ketonen  mit  solchen 
Körpern,  weiche  Methyl engmppen  zwischen  zwei  negativen  Radicalen  tragen,  erhalten 
worden*. 


^  Blank,  Ann.  248,  6  (1888). 

■  LxMFaiCHT  u.  ScHWANBBT,  Ann.  165,    59  (1870).    —    Zagumemt,   Ber.  6,  1102 
(1872);  7,  1651  (1874).  —  Vgl.  Büttenberg,  Ann.  279,  386  (1894). 

'  Goldenberg,  Ann.  174,  332  (1874). 

*  Jena  u.  Lxhpbicht,  Ann.  166,  96,  102  (1870).  —  Blank,  Ann.  248,  16  (1888). 

^  Stobbe,  Ber.  30,  95  (1897).    Centralbl.  1900,  II,  561.  —   Goldschmiedt  u. 
Knöffeb,  Monatsh.  19,  421  (1898);  20,  784,  746  (1899). 

18» 
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276      Weitere  Synthesen  in  der  Triphenyl-  und  Tetrapfienyl-Butanreihe. 


Ungesättigte  Ketone,  welche  die  Gruppirung 

-CH-CH— CO- 

aufweisen,  yermögen  mit  solchen  Verbindungen,  welche  eine  Methylengrappe  mit 
beweglichen  Wasserstoflfatomen  enthalten,  additioneile  Verbindungen  zu  geben.  So 
liefert  das  Benzylcyanid  mit  Cinnamoylanisoi  (vgl.  S.  258)  ^  bezw.  mit  Benzyliden- 
desoxybenzoYn  (vgl.  S.  257)*  unter  der  Einwirkung  des  Natriumalkoholats  Ver- 
bindungen der  Triphenyl-  bezw.  Tetraphenyl-Butanreihe : 

CeHs-CH-CH-CO— C.H4.OCH,  +  CeH5-CH,-CN 
Cinnamoylanisol 

CeHs-CH-CHj-CO-CH^  •  OCH, 

I 
CeHs-CH-CN 

CeH5-CH=^-C0— CeHs  CeH,-CH CH-CO-CeHs 

I  +  CeHs-CH,-CN  =11 

CeH5  CeH^-CH-CN  CeH, 

Benzylidendesoxjbenzoin 

Als  eine  Modification  der  Benzalphtalidsynthese  (vgl  S.  186 — 187)  ist  die  Re- 
action  anzusehen,  welche  beim  Erhitzen  von  Phenylessigsäure  tmd  Diphenylmalein- 
Bäureanhydrid  mit  Natriumacetat  stattfindet*: 

CeHs-C-CO  CeHj-C-C-CH— CeHa 

n      >0  +  CeHs-CHj-COOH  =  j      >^  +  CO,  +  H,0. 

CqHs — C — CO  O0H5 — C — CO 

Eine  eigenthümliche  Reaction,  welche  zum  Desylacetophenon, 

CeH5-CO~CH~CeH5 

I  ,    führt,  besteht  darin,  dass  man  die  Darstellung  des 

CHj-CO-CeH^ 
Benzol'ns  aus  Benzaldehyd  und  Cyankalium  (vgl.  S.  176—177),  bei  Gegenwart  ton 
Acetophenon  ausführt^: 

CeHs-CO-CH-CeH, 
2CeH«-CH0  +  CH,— CO-CeHg  -  |  +  H,0. 

CH,— CO-CeHs 

Glatter  verläuft  die  Reaction,  wenn  fertiges  BenzoYn  durch  Cyankalium  mit 
Acetophenon  condensirt  wird. 

Auch  die  Verkettung  zweier  Molecüle  eines  Körpers  der  Diphenyläthanreihe 
durch  Jod  hat  zur  Darstellung  eines  Tetraphenylbutanabkömmlings  Verwendung  ge- 
funden. Wird  nämlich  das  benzylirte  Benzylcyanid  (vgl.  S.  185),  mit  Natrium- 
methylat  und  Jod  behandelt,  so  entsteht  das  Dinitril  der  Dibenzyldiphenyl- 
bernsteinsäure'^: 

CeHev 

\C— CN 
CjHßv  ^6^5 — CH,^  I 


CH— CN-l-2NaO.CH,-f2J  =  +2NaJ+2CH,.OH. 


CeHg-CH/  CeHs-CH, 


*Nc~CN 

c«h/ 


^  Knoevenaoel  u.  ViETH,  Auu.  281,  62  (1894). 

*  Emoxvbnaqel  u.  Weissoerber,  Ber.  26,  445  (1893). 

»  Gabriel  u.  Cohk,  Ber.  24,  8229  (1891).    —    Cohn,  Ber.  24,  8854  (1891).  — 
Gysae,  Ber.  26,  2481  (1898). 

*  Smith,  Joum.  Soc.  67,    648  (1890).    Ber.  26,    60  (1893).    Am.  ehem.  Joum. 
22,  249  (1899). 

'  Chalanay  u.  Kmoevekagel,  Ber.  26,  290  (1892). 
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Tribenxoylmethan  U7id  Oocybenxaldibenxoylmethcm.  277 


Von  wesentlichem  theoretischem  Interesse  ist  die  Beobachtung,  dass 
Ketone,  welche  in  Nachbarschaft  zur  Ketognippe  ersetzbare  Wasserstoff- 
atome enthalten^  sich  durch  Halogenalkyle  und  Alkali  direct  alkyliren 
lassen.  So  entsteht  beim  Erhitzen  von  Acetophenon  mit  gepulvertem 
Aetzkali  und  Benzylchlorid  auf  160 — 170®  Dibenzylacetophenon^, 
ein  Abkömmling  eines  triphenylirten  Isobutans: 

CeHg-CO-CH,  +  2K0H  +  2CeH,— CH,C1 

<CH, — CeHg 
+  2KC1  +  2H,0. 
CH,-CeH5 

Vom  Isobutan  leitet  sich  gleichfalls  das  Tribenzoylmethan*  ab, 
welches  in  zwei  desmotrop-isomeren  Formen,  als  wahres  Tribenzoyl- 
methan  und  als  Oxybenzaldibenzoylmethan: 

CeH8-CO-CH-CO-CeH5  CeHa-CO— C=-C(0H)-CeH5 

CO-CHj         '  CO-CeHß 

TribenzoylmeÜiao,  OzybenzaldibenzoylmethaD, 

(ß-  oder  Keto-Form)  («-  oder  Enol-Porm) 

existirt. 

Die  Verhältnisse  liegen  hier  ganz  analog  wie  beim  Dibenzoylaceton 
(vgl.  S.  248).  Die  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  die  Natrium- 
verbindung des  Dibenzoylmethans  direct  erhaltene  (s.  u.)  Modification 
ist  als  Eetoverbindung  anzusehen,  da  sie  durch  Eisenchlorid  in  alkoho- 
lischer Suspension  nicht  gefärbt  wird  und  in  Soda-  und  verdünnter  Alkali- 
Lösung  unlöslich  ist.  Löst  man  die  Verbindung  in  alkoholischem  Natrium- 
äthylat  oder  kocht  man  sie  mit  feingepulvertem  Ealiumcarbonat  und  Essig- 
äther, so  entsteht  das  Alkalisalz  der  Enolverbindung.  Um  diese  abzu- 
scheiden, verfährt  man  wie  beim  Dibenzoylaceton,  indem  man  die  gut 
gekühlte  wässerige  Lösung  des  Alkalisalzes  mit  Essigsäure  zersetzt  Die 
Enolverbindung  löst  sich  schon  in  einprocentiger  Sodalösung  beim  Schüt- 
teln auf,  ihre  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief  dunkelroth 
gefärbt.  Beim  Aufbewahren,  rascher  beim  Erhitzen  findet  Rückbildung 
des  Eetokörpers  statt.  Eine  weitere  Benzoylgruppe  lässt  sich  an  den 
Methankohlenstoff  des  Tribenzoylmethans  nicht  anlagern  (vgl.  S.  247). 
Lässt  man  Natriumäthylat  und  Benzoylchlorid  auf  das  Tribenzoylmethan 
einwirken,  so  entsteht  eine  am  Sauerstoff  benzoylirte  Verbindung^: 

(CeH5-C0)8C=C(0H)-CeH5  +  NaO-CgH«  +  CeHs-COCl 

(CeH,-CO),C«C~C,H, 

I  +NaCI  +  C,H8.0H. 
O-CO-CeHj 


»  Nep,  AnD.  310,  222  (1899). 

»  Baeyer  u.  Perkin,  Ber.  16,  2135  (1883).  —  Perkin,  Journ.  Soc.  47,  252  (1885). 
—  Claibek,  Ber.  27,  114  (1894).  Ann.  201,  90  (1896).  —  Bernhard,  Ann.  282, 
178  (1894). 

°  Vgl.  die  Begründung  der  Constitution  durch  Claisen:  Ann.  291,  47— 49(1896). 
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278  Gond&nsationen  zunst^ien  Aceton 


Trlbenzoylmethan  (^-Form),  (CoHb— CO),CH,  bildet  eine  aus  feinen  Nadel- 
eben  bestebende,  scbnee weise,  lockere  Mafise;  es  scbmikt  nacb  vorberigem  Sintern 
bei  228— 226^  zuweilen  erst  bei  228— 231^ 

Darstellung:  Man  löst  45  g  Dibenzoylmethan  in  600  com  beissem  Alkobol, 
setzt  4  •  6  g  Natrium,  in  100  ccm  Alkobol  gelöst,  zu  und  lässt  unter  Scbütteln  ziem- 
licb  rascb  28  g  Benzoylcblorid  zufliessen.  Nacb  Verscbwinden  der  Gelbfärbung 
lässt  man  erkalten  und  saugt  das  ausgescbiedene  Triketon  ab.  Von  der  Flüssige 
keit  wird  die  Hälfte  abdestillirt  und  der  Best  nocb  beiss  mit  2*8  g  in  50  ccm  Alkobol 
gelöstem  Natrium  und  14  g  Benzoylcblorid  versetzt.  Darauf  wird  das  Keton  wieder 
abgesaugt  und  die  Bebandlung  mit  der  Hälfte  der  Reagentien  nocbmals  wiederbolt 
Das  Triketon  wird  mit  etwas  beissem  Alkobol  und  dann  mit  Wasser  gewascben  und 
aus  Aceton  umkrystallisirt. 

OxybensBldibenzoylmethaii  (a-Tribenzoylmetban),  (CeHg— C0),OMX0H)CeH5, 
scbmilzt  nacb  vorberigem  Uebergang  in  das  Isomere  unscbarf  bei  210— 220  ^ 

Yerblndangen,  In  denen  zirel  Benzolkerne  durch  eine  Eette  Yon 
mehr  als  Yler  Eohlenstoffatomen  mit  einander  yerknfipft  sind. 

Eine  Anzahl  von  diphenylirten  Abkömmlingen  höherer  aliphatischer 
Verbindungen  lässt  sich  durch  Condensation  von  Aceton  und  ähnlichen 
Körpern  mit  Aldehyden  der  Benzolreihe  darstellen.  Es  wurde  schon 
früher  erwähnt,  dass  unter  dem  Einfiuss  wässeriger  Natronlauge  äqui- 
moleculare  Mengen  Aceton  und  Benzaldehyd  sich  zum  Benzylidenaceton: 

CeHj— CH—CH— CO— CH, , 

zu  vereinigen  vermögen  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  497). 

Die  Condensationsfahigkeit  des  Acetons  gegenüber  dem  Benzaldehyd 
ist  indess  mit  der  Bildung  des  Benzylidenacetons  noch  nicht  erschöpft, 
vielmehr  vermag  die  Methylgruppe  dieses  ersten  Condensationsproduktes 
noch  mit  einem  zweiten  Molecül  eines  Aldehyds  unter  Bildung  von 
Wasser  zu  reagiren;  so  entsteht  mit  Benzaldehyd  Dibenzylidenaceto-n^: 

CeH5-CH=«CH~C0-CH,  +  CeHj-CHO 

=  CaH5-CH-CH-CO-CH«CH-CeH8  +  H,0 . 

Zur  Darstellung  des  Dibenzylidenacetons  kann  man  direct  vom 
Aceton  und  Benzaldehyd  ausgehen,  indem  man  den  letzteren  in  einer 
zwei  Molecülen  entsprechenden  Menge  auf  ein  Molecül  Aceton  zur  An- 
wendung bringt  (vgl.  die  Vorschrift  S.  282): 

CeHj-CHO  +  CHj-CO-CHs  +  OCH-CeHg 

*  CeH5-CH=CH-C0--CH=CH-CeH5  +  2H,0. 

Bemerkenswerth  ist  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  diese  Eeaction 
unter  dem  Einfluss  verdünnter  Natronlauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur 


^  Olaiben  u.  Claparäde,  Ber.  14,  349,  2460(1881).  —  J.  G.  Schmidt,  Ber.  14,  1461 
(1881).  —  Claisen,  Ber.  14,  2469  (1881).  —  Claisen  u.  Pokder,  Ann.  223,  187 
(1884).  —  Vgl.  Baeyeb,  Ann.  Suppl.  6,  82  (1867). 
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verläuft;  sie  ist  nicht  nur  auf  den  Benzaldebjd  and  seine  Abkömm- 
linge^ beschränkt,  sondern  man  kann  in  gleicher  Weise  auch  andere 
Aldehyde  mit  dem  Aceton  condensiren,  wie  z.  B.  den  Zimmtaldehyd, 
TOD  dem  sich  zwei  Molecüle  mit  einem  Molecül  Aceton  zum  Dicinn- 
amylidenaceton,  einem  Abkömmling  des  Diphenylnonans  zu  yereinigen 
vermögen*: 
2CeH8— CH==CH~CHO  +  CH,— CO— CH, 

-  GeH,-CH=CH-CH=CH-CO— CH=CH-^H=CH— C^Hs  +  2H,0. 

Die  Möglichkeit,  die  EinfÜhruDg  der  beiden  Aldehydreste  in  das  Aceton 
saccessive  vorzunehmen,  gestattet  auch  die  Darstellung  unsymmetriBcher  Produkte', 
z.B.  des  o-Oxydibenzylidenacetons  aus  o-Ozybenzylidenaceton  und  Benzaldehyd: 

HOCeH^-CH-CH— CO— CHs  +  CÄ-CHO 

-  HOCeH^— CH— CH-CO— CH-CH— CeHß  +  H,0. 

Daa  Acetophenon  vereinigt  sich  mit  einem  Molecül  Zimmtaldehjd  zum  Cinn- 
amylidenacetophenon^: 

CeH^-CO— CH,  +  OCH— CH-CH-CeH» 

»  CeHs-CO— CH=CH-CH-CH-C.H5  +  H,0. 

An  SteUe  des  Acetons  lässt  sich  auch  das  Di&thylketon  mit  zwei  Molecülen 
eines  aromatischen  Aldehyds  condensiren^  doch  verläuft  hier  die  Beaction  insofern 
etwas  anders,  als  zun&chst  unter  Austritt  von  nur  einem  Molecfll  Wasser  ein 
Derivat  des  Pyrons  (s.  dieses)  entsteht: 

CH, — CH-CO-CH-CH, 
2C,H5-CH0  +  CH,— CH,-CO-CH,-CH,  =  |  |  +  H,0. 

CeHj— CH— 0— CH-CeHj 

Kochen  dieser  Verbindung  mit  Eisessig  und  Halogenwasserstoffisfture  führt  sie 
unter  Wasserabspaltung  in  Dibenzylidendiftthylketon  über: 


CH3— CH— CO  -  CH-CH,  CH5-C-CO-C-CH, 

I  I  -H,0  -  I  I  . 

CeHj- CH— 0— CH— CeHe  CeH»— CH  CH— CeHe 


Aehnliche  Beobachtungen  sind  auch  bei  der  Condensation  der  Acetondicarbon- 
sfture  mit  Benzaldehyd  gemacht  worden*. 

1  Claisen  u.  Pondeb,  Ann.  223,  148  (1884).  —  Tibkamn  u.  Kbes,  Ber.  18,  1968 
(1886).  —  Haber,  Ber.  24,  617  (1891).  —  Oelkee,  Ber.  24,  2596  (1891).  —  Gold- 
8CHMIEDT,  Monatoh.  12,  474(1891).  —  Eichekqrün  u.  Einhorn,  Ann.  262,  143  (1891). 
—  Hambürobr,  Monatsh.  19,  427  (1898).  —  Pbtrenko-Kritschbnko,  Ber.  31,  1512 
(1898).  —  MiNUNNi,  Gazz.  chim.  29,  II,  417  (1899). 

•  DiBHL  u.  Einhorn,  Ber.  18,  2320,  2326  (1885).  —  Einhorn  u.  Gbhrbnbeck, 
Ann.  263,  355  (1890).  —  Scholtz,  ^er.  28,  1198  (1895).  —  Haller  u.  Eostanecki, 
Ber.  30,  2950  (1897). 

»  Scholtz,  Ber.  29,  614  (1896).  —  Kostanecki  u.  Maron,  Ber.  31,  726  (1898). 

*  Scholtz,  Ber.  28,  1194,  1730  (1895). 

ß  VoRLiNDEB  u.  WiLSKE,  Ber.  31,  1886  (1898). 

«  Petreneo-Kritsohenko  u.  Plotnikoff,  Ber.  30,  2801  (1897).  —  R.  Schiff,  Ber. 
81,  1390  (1898).  —  Pbtrenko-Kritschenko,  Ber.  31,  1508  (1898). 
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In  ähnlicher  Weise  wie  mit  Aldehyden  lassen  sich  Eetone  mittels 
Natriumalkoholats  auch  mit  Säureestern  condensiren;  man  erhält  so 
z.  B.  aus  einem  Molecül  Oxaläther  und  zwei  Molecülen  Acetophenon 
Oxalyldiacetophenon^: 

2CeHe-C0— CH,  +  HaCjOOC-COOCjHj 

-  CeHs— CO— CH,-CO— CO— CH,-CO— CeHs  +  2CH5OH. 

Während  bei  den  oben  beschriebenen  Reactionen  zwischen  Aceton 
und  Aldehyden  zwei  Molecüle  der  letzteren  in  ein  Molecül  des  Eetons 
eintreten,  lassen  sich  umgekehrt  auch  zwei  Beste  eines  Eetons  oder 
eines  Eetonsäureesters  mit  der  Gruppe  — CO — CH, —  in  ein  Aldehyd- 
molecül  einführen.  So  entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzoylessigester 
mit  Aldehydammoniak  Aethylidendibenzoylessigester*: 

2C.H5— CO— CH,— COOCA  +  CH,-CH(OH).NH, 
CeHj-CO-CH-COOCA 

I 
CH,~CH  +  H,0  +  NH, . 

I 
CeHg-CO— CH— COOCjHj 

Das  nächst  niedere  Homologe  dieses  Esters,  der  Methylendiben- 
zoylessigester  (Dibenzoyl glutarsäureester) • 

C5H6-CO-CH— COOCjHb 
CH. 

CeHj— CO— CH— COOCsHß 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  zwei  Mol.  Gew.  Benzoylessigester  auf 
ein  Mol.  Gew.  Formaldehyd  bei  Gegenwart  von  Diäthylamin. 

Eine  Reihe  von  Säuren  der  Diphenylpentan-,  hexan-  und  heptan- 
Gruppe  ist  durch  Einführung  zweier  Benzyl-,  Benzoyl-,  Phenacyl-  oder 
Phenylacetyl-Reste  in  die  Molecüle  von  Verbindungen  der  Fettreihe,  welche 
mit  Natriumäthylat  Natriumverbindungen  zu  bilden  vermögen,  wie 
Malonsäureester,  Acetessigester,  Cyanessigester,  Acetondicarbonsäureester, 
Propan-,  Butan-  und  Pentan-Tetracarbonsäureester,  dargestellt  worden; 
z.  B.  entsteht  aus  Phenacylbromid,  Malonsäureester  und  Natriumäthylat 
der  Diphenacylmalonsäureester*: 

(CeH,-C0-CH,),C(C00CH5), 
bei  dessen  Verseifung  die  Diphenacylessigsäure 
resultirt  (CeH,-C0-CH,).CH-C00H 


^  Bbömms  u.  Claisbn,  Ber.  21,  1134(1888).  —  P.  F.  Schvidt,  Ber.  28,  1206(1895). 

«  Enoblmann,  Ann.  231,  67  (1885). 

'  Knobvenaqel  u.  H.  Schmidt,  Ann.  281,  57  (1894).  —  Vgl.  Kuhv,  Ann.  302, 
215  (1898). 

*  KuES  u.  Paal,  Ber.  19,  3144  (1886).  —  Paal  u.  Hörmamn,  Ber.  22,  8225 
(1889).  —  Klobb,  Compt  rend.  119,  161  (1894).  Bull.  [3]  15,  1008  (1896).  —  Vgl. 
J.  W18UCENÜS  u.  Sattler,  Ber.  26,  912  (1893). 
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Aus  Benzylchlorid,  Dicarboxylglutarsäureester  und  Natriumäthylat 
entstehtin  analoger  Weise  der  Dibenzyldicarboxylglutarsäureester^: 

C.H5-CH,-C(C00C,H,), 

C,H5-CH,-.C(COOC,H8), 

Die  nächst  höheren  Homologen  dieses  Esters,  welche  aus  Butan- 
bezw.  Pentan-Tetracarbonsäureester  erhalten  werden,  liefern  bei  der  Ver- 
seifung a-a-Dibenzyladipinsäure*: 

C,H5-CH,-CH-CH,— CHj-CH-CH^-CeHj 

COOH  COOK 

bezw.  a-a-Dibenzylpimelinsäure^: 

CeHj—CH,— CH— CH,— CH,-CH,-CH-CH,— CeHs 

COOH  COOH 

Das  in  derselben  Weise  erhaltene  Dibenzylderivat  des  Acetondi- 
carbonsäureesters  lässt  sich  durch  Verseifen  und  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure in  Dibenzylaceton  tiberftlhren*: 

CeHj-CHj— CH-^COOCjH.  C^U^—CH^-  CH, 

CO  +  2H,0  =  CO  +  200,1  +  2CHßOH. 


C,H5— CH,— CH-COOCjHg  C^Hj— CH,— CH, 


Zu  den  Verbindungen  der  Diphenylpentanreihe  gehört  femer  auch 
das  Dibenzoylpropan,  welches  aus  Benzol  und  Glutarsäurechlorid 
durch  Aluminiumchlorid  hergestellt  wird*: 

2CeHe  +  C1C0-CH,-CH,-CH,-C0C1 

=  CeHj-CO-CH,— CH,-CH,— CO-CeH»  +  2HCI. 

In  analoger  Weise  bildet  sich  aus  dem  Sebacinsäurechlorid  (vgl. 
Bd.  I,  S.  678)  das  Dibenzoyloctan«: 

2CÄ  +  C1C0--(CH,).-C0C1  =  CeHa-CO-(CH,)8-CO-CeH5  +  2HC1. 


^  Dressel,  Ann.  266,  191  (1890). 

'  Lean,  Journ.  Soc.  66,  995  (1894). 

'  PsBKiM  u.  Pbemticb,  Journ.  Soc.  69,  818  (1891). 

^  DüMscHMANN  u.  Pechmann,  Ann.  261,  184  (1891).  —  Aebnliche  Reactionen 
8.  Halleb,  Compt  rend.  107,  104  (1888).  —  Kipping  u.  Pebkin,  Jonm.  Soc.  66,  347 
(1889).  —  Schott,  Ber.  29,  1985  (1896). 

^  AüOEB,  Ann.  eh.  [6]  22,  358  (1891). 

«  AuGBB,  Ann.  eh.  [6]  22,  363  (1891). 
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282     Mnxelne   Verbindungen  der  Diphenylpentan-  bezw.  DipkenylnananrBeihe, 

Die  Beduction  des  Zimmtaldehyds  mit  Zinkstaub  führt  zu  einem 
dem  HydrobenzoTn  (vgl  S.  178)  analog  zusammengesetzten  Körper  der 
Diphenylhexangruppe  ^  dem  Hydrocinnamoln: 

2CeH5-CH=CH-CH0 +Ha  =  CeH5-CH-CH-CH(0H)-CH(0H)-CH— CH-CeH«. 

Auch  durch  Oxydation  sind  zwei  Molecüle  eines  Benzolderivats  zu 
einem  wahrscheinlich  der  Diphenylhexanreihe  angehörenden  Körper  ver- 
kettet worden*. 

Diese  Reaction  besteht  in  der  £inwirkaDg  von  Eisencblorid  auf  das  Lactou 
der  ^Oxybenzylidenpropionsäure: 


2  CeH5-C=CH— CH,  CeH,-C-CH— C=C— CH=C— CeH. 

I      I 
-CO  CO 


Durch  Auflösen  in  alkoholischer  Kalilauge  geht  das  zuerst  entstandene  Dilacton 
in  Diphenacylfumarsfture  über: 

C,Hfl— CO— CH,-C  C-CH^-CO-CeHs 

I  I 

COOH        COOK 

DibenaylaeetoiiS  CaHs— CH,~CHj— CO-CH,— CH,— CeH^,  wird  erhalten 
durch  Kochen  des  Dibenzylacetondicarbonsäureesters  (S.  281),  mit  Sfturen  oder  Alkalieu 
oder  bei  der  trockenen  Destillation  von  hydrozimmtsaurem  Calcium.  Es  bildet  ein 
bnumes,  Baulich  riechendes  Oel  vom  Siedepunkt  280—285^  bei  130  mm  Druck. 
Das  Ozim  schmilzt  bei  92^ 

Dibenzylidenaeeton^  C,Hß— CH— CH— CO— CH— CH— CeHj  (S.  278),  krystal- 
lisirt  in  hellgelben  durchsichtigen,  bei  112 — 112-5^  schmelzenden  Tafeln.  Durch 
rauchende  Salzsfiure  wird  es  in  ein  dunkelrothes,  durch  Wasser  zersetzliches  Salzsäure- 
additionsprodukt verwandelt 

Darstellung*:  10  Thle.  Benzaldehyd  und  8  Thle.  Aceton  werden  in  180  Thki. 
Alkohol  und  200  Thln.  Wasser  gelost  und  20  Thle.  zehnprocentiger  Natronlauge 
zugesetzt  Nach  einigen  Stunden  ist  die  Masse  zu  einem  Brei  erstarrt  Man  saugt 
ab  und  krystallisirt  das  Produkt  aus  Alkohol  um. 

DieinnamyUdenaeetonS  CeHj— CH-CH— CH-CH— CO-CH-CH-CH« 
CH— CeHs  (S.  279),  bildet  goldgelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  142  <>. 

Diphenaeyles/sIgsXnreS  (CeHg— CO— CH,),CH— COOH  (S.  280),  krystallUirt  in 
seideglftDzenden,  büschelförmigen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  182—183^. 

*  Thiele,  Her.  32,  1296  (1899j. 

*  KuQEL,  Ann.  299,  56  (1898). 

'  DüKSCHMAKN  u.  Pechmaxn,  Auu.  261,  187,  188  (1891). 

*  Claisen  u.  CLAPABi:DE,  Her.  14,  350,  2460  (1881).  —  Schmidt,  Her.  14,  1461 
(1881).  —  Claisen,  Ber.  14,  2469  (1881). 

'^  Claisen  u.  Pondee,  Ann.  228,  141  (1884). 

*  DiEHL  u.  Einhorn,  Ber.  18,  2824  (1885). 

'  KüEs  u.  Paal,  Ber.  19,  8147  (1886).  —  Paal  u.  Hörmann,  Ber.  22,  8229 
(1889).  —  J.  WiSLicENüs  u.  Sattler,  Ber.  26,  912  (1893).  —  Klobb,  Bull.  [3]  16, 
1008  (1896). 


Digitized  by 


Google 


Benxamaron.  283 


Yerbindungen,  lo  denen  drei  und  mehr  Benzolkeme  durch 
eine  Kette  Ton  mehr  als  Tier  Kohlenstoffatomen  mit  einander 

Terknftpft  sind« 

ZiNiN  fand  im  Jahre  1870,  dass,  wenn  man  Desoxybenzoln  mit 
alkoholischem  Kali  bei  Luftzutritt  unter  häufigem  Schütteln  stehen  lässt, 
ein  hochmolecularer  Körper  entsteht,  den  er  Benzamaron^  nannte. 
Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  neben  Benzaldehyd  aus  Desoxybenzoln, 
Benzoln  und  alkoholischem  Kali  und  aus  Benzil  und  Desoxybenzoln 
bei  Luftabschluss  neben  Benzoesäure. 

In  allen  diesen  Fällen  findet  eine  theilweise  Spaltung  des  Desoxy- 
benzolns  bezw.  des  Benzolns  oder  Benzils  unter  Bildung  von  Benzaldehyd 
statt,  welcher  sich  alsdann  mit  Desoxybenzoln  zu  Benzamaron  vereinigt. 
Demgemäss  lässt  sich  das  Benzamaron  in  einfacher  Weise  aus  Benz- 
aldehyd und  Desoxybenzoln  synthetisiren. 

Die  Condensation  zwischen  Benzaldehyd  und  Desoxybenzoln  führt 
je  nach  den  angewandten  Mengenyerhfiltnissen  zu  verschiedenen  Pro- 
dukten. Treten  die  beiden  Componenten  in  äquimolecularem  Verhältniss 
zusammen,  so  entsteht  das  schon  früher  beschriebene  Benzyliden- 
desoxybenzoln  (vgl.  S.  257): 

C,H5-C-CO-CeH5 

CeHj— CH 

vereinigen  sich  dagegen  zwei  Molecüle  Desoxybenzoln  mit  einem  Molecül 
Benzaldehyd,  so  bildet  sich  das  Benzamaron: 

CeHj-CH-CO-CeH. 

2CeH»— CHj-CO-OeHs  +  CeH^-CHO  =  OeHt-CH  +  H,0. 

CaHs— CH— CO— CeHj 

Dass  dem  Benzamaron  diese  Formel  zukommt,  ergiebt  sich  daraus, 
dass  es  auch  durch  Condensation  von  Benzylidendesoxybenzoln  mit 
Desoxybenzom  dargestellt  werden  kann: 

CeHs-CH-CO-CeH« 
+  C,H5-CH,-CO-C«H5  =  C.H5- 

CaHs-CH-CO— CeH« 

Beim  Destilliren  spaltet  sich  das  Benzamaron  wieder  auf  in  Ben- 
zylidendesoxybenzoln und  Desoxybenzoln. 


CÄ-C-CO-CeH»  I 

I  +  C.H*-CH.-CO-C«H,  =   C.Hs-CH 

C,H«-CH 


*  Litteratur  des  Benzamarons :    Zindj,  Jb.  1870,  586.    —    Knoevenaoel,  Ber. 
21,  13Ö6  (Pussnote)  (1888).  —  Jappu.  Klingemahn,  Ber.  21,  2934(1888).  —  Knoeve-. 
KAQEL  u.  WEI88GERBBR,  Bcr.  26,  436,  441(1893).  —  Klinobmank,  Ber.  26,  818(1893). 
Ann.  276,  50  (1893). 
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284        Produkte  der  Condmsatiön  des  Acetqphenons  mit  Benxaldehyd. 


Benzamaron  existirt  in  zwei  Modificationen,  welche  bei  218 — 219^  bezw.  bei 
179—180°  schmelzen. 

Darstellung:  Je  5  g  Desoxybenzoin  und  Benzaldehyd  werden,  in  kaltem 
Alkohol  gelöst,  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  2  g  Aetzalkali  über  Nacht 
stehen  gelassen.  Das  Produkt  wird  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Alkohol 
in  die  beiden  Modificationen  getrennt 

Durch  Hjdroxylamin  wird  das  Benzamaron  in  PentaphenylpTridin  verwandelt: 

C«H,-.CH-C0-CeH5  CA-C=C-CeH5 

C^Hj-CH  +NH,.OH  =  CA— C    N  +8H,0. 

CA-CH-CO-CeHa  CeHR-C-C-CeH« 

Additionsreactionen  wie  zwischen  Benzylidendesoxybenzoln  und  Des- 
oxybenzoln  (s.  o.)  sind  öfters  beobachtet  worden.  Sie  treten  im  allge- 
meinen dann  ein^  wenn  ungesättigte  Eetone  und  Körper  mit  reactions- 
fähigen  Methylengruppen  bei  Gegenwart  alkalischer  Condensationsmittel 
zusanmientreffen  (vgl.  S.  276),  z.  B.^: 

CeH5-CH«CH-CO-C.H5  +  CeHj-CH.-CO-CeH« 
Benzylidenacetophenon  Desoxybenzoln 

C«H5-CH-CH,-CO-CeH5 

I 
CeH,-CH~C0-CJff5 

Oft  treten  diese  complicirt  zusammengesetzten  Körper  als  Nebenprodukte  bei 
der  Darstellung  der  ungesättigten  Ketone  selbst  auf,  indem  diese  sogleich  bei  ihrer 
Entstehung  mit  einer  der  angewandten  Oomponenten  eine  additioneile  Reaction  ein- 
gehen; z.  B.  bilden  sich  aus  Acetophenon  und  Benzaldehyd  die  folgenden  Ver- 
bindungen^: 

1)  CeHj-CO-CHs  +  CeHg-CHO  -  CeH^-CO-CH^CH-CeHj  +  H,0 

Benzalacetophenon  (vgl.  S.  250) 

CeHj-CO-CH, 

2)  CeH.-CO-CH^CH-CeHs  +  CeH.-CO-CH,  =  CH-C^Hs, 

CA-CO-CH, 
Benzaldiacetophenon 


^  Rnoevenaoel  u.  H.  Schmidt,  Ann.  281,  58  (1894). 

'  KosTANECKi  u.  BossBACH,  Bcr.  20,  1488  (1896).  —  Kostanbcki  u.  Tambob, 
Ber.  29,  1495  (1896).  —  Vgl.  Cobnelson  u.  Kostanecki,  Ber.  29,  240  (1896).  — 
Blümstein  u.  Kostanbcki,  Ber.  33,  1481,  1482  (1900). 

Analoge  Beactionen  siehe  Büchneb  u.  Cubtius,  Ber.  18,  2874(1885).  —  Knoevb- 
NAGEL  u.  H.  Schmidt,  Ann.  281,  54  (1894).  —  Qoldschmibdt  u.  Rnöpfeb,  Monatsh.  18, 
437  (1897);  19,  406  (1898);  20,  734  (1899).  —  J.  Wislicenus  u.  Cabpenteb,  Ann. 
302,  223  (1898).  —  Vgl.  Voblander,  Ber.  33,  8185. 

Sonstige  mehrfach  phenylirte  Verbindungen  mit  längerer  Verbindungskette  s. 
IUttneb,  Ber.  21,  1317  (1888).  —  Dünschmann  u.  Pechmann,  Ann.  261,  186  (1891). 

—  Stobbe,  Ber.  30,  96  (1897).  —  J.  Wisucenus  u.  Lehmann,  Ann.  302,  195  (1898). 

—  Thible,  Ann.  306,  166  (1899).  —  Thiele  u.  Rössneb,  Ann.  306,  228  (1899). 
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C^H^-CO— CH, 

C^H^-CO-CH,  CH— C^Hs 

8)  CH— Ca  +  C;bH5-C0-CH=-CH— CeHj  =  CeHs-CO-CH 

Cä-CO-CH,  CH-C.H5 

CeHs— CO— CH, 
Dibenzaltriacetophenon 


Einundfünfzigstes  Kapitel 

VerbindtLngen,  welche  Benzolkeme  sowohl  durch 

aliphatische  Ketten  wie  durch  cyclische  Complexe  mit 

einander  verkettet  enthalten. 


Bei  der  Besprechung  der  Diphenylmethangruppe  wurde  darauf  hin- 
gewiesen, dass  die  Einführung  Yon  Benzyl-  und  Benzoyl-Gruppen  in  das 
Benzol  und  seine  Derivate  nicht  allein  zum  Diphenylmethan  bezw. 
Benzophenon  führt,  sondern  dass  hierbei  auch  durch  Eintritt  mehrerer 
Substituenten  in  einen  Benzolkern  Verbindungen  entstehen ,  welche  als 
mehrfach  benzylirte  oder  benzoylirte  Benzole  bezeichnet  werden  können 
(vgl.  S.  77),  z.  B.: 

CfHs — CHg — C0H4 — CHj — CfHs  C^Hq — CO — C0H4 — CO — C0H5 . 

Dibenzylbenzol  Dibenzoylbenzol 

Im  allgemeinen  ist  die  Condensationsfähigkeit  des  Benzols  mit  der 
Einführung  zweier  Benzyl-  oder  Benzoyl-Gruppen  erschöpft;  doch  wurde 
in  einem  Falle  der  Eintritt  selbst  dreier  Benzoylgruppen  in  ein  Molecül 
eines  Benzolabkömmlings,  nämlich  des  Mesitylens,  beobachtet,  wodurch 
ein  Tribenzoylmesitylen  entsteht: 

CH,  CHs  CO-CeH« 


-CH,  +  SCeHj— COCl  -  C^U^-CO-/  \— CH,  +  8 HCl 


CHs 

Die  Einführung  zweier  Benzyl-  oder  Benzoyl-Reste  lässt  sich  auch 
in  zwei  Phasen  vornehmen,  indem  man  zuerst  einen  Körper  der  Di- 
phenylmethanreihe  herstellt  und  in  diesen  eine  zweite  substituirende 
Gruppe  einfuhrt. 

Zur  Herstellung  dieser  Verbindungen  benutzt  man  dieselben  Reac- 
tionen,  welche  auch  in  der  Diphenylmethanreihe  Anwendung  finden,  vor 
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allem  die  ZiNCKE'sche  (vgL  S.  57)^  und  die  FsiEDEL-CBAPTs'sche^  (vgl. 
S.  59)  Synthese. 

In  einigen  Fällen  kann  concentrirte  Schwefelsäure  als  Condensationsmittel  ver- 
wendet werden  ^  in  anderen,  namentlich  bei  der  Einführung  von  Benzojlgruppen 
in  Phenole,  arbeitet  man  mit  Benzojlchlorid  und  Chlorzink  ^,  z.  B. : 

CeH,(OH),  +  2CeH5-COCl  =  (CeH5-C0).CeH,(0H),  +  2HC1. 
Besorcin  Dibenzoylresorcin 

Mit  besonderer  Leichtigkeit  gelingt   die   Einführung  zweier  Benzoylreste  in 
tertiäre  Amine   der  Benzolreihe.     Wird  Dimethylanilin   bei   erhöhter   Temperatur 
mit   Phosgen   behandelt,   so   bildet   sich   an   Stelle   des  Tetramethylüiamidobenzo- 
phenons  (vgl.  S.  65)  das  HezamethyltriamidodibenzoylbenzoP: 
(CH,),N.CeH5  +  2C0C1,  +  2(CH,),N.CsH5 

.CO-CeH,.N(CHs), 
«     (CH,)iN.CeH8<  +4HC1. 

\CO-CA.N(CH,), 

Das  durch  Einführung  zweier  Benzylgruppen  in  das  Benzol  ent- 
stehende Dibenzylbenzol  ist  nicht  einheitlich,  es  besteht  vielmehr 
aus  zwei  Isomeren.  Durch  Oxydation  dieser  Verbindungen  mit  Chrom- 
säure und  Eisessig  erhält  man  die  entsprechenden  Dibenzoylbenzole;  diese 
Reaction  ermöglicht  in  einfachster  Weise  die  Feststellung  der  Consti- 
tution der  beiden  dibenzylirten  Benzole;  denn  zwei  von  den  theore- 
tisch möglichen  drei  Dibenzoylbenzolen  lassen  sich  durch  eine  Eeaction 
darstellen,  welche  ihre  Constitution  ohne  weiteres  erkennen  lässt,  näm- 
lich durch  die  Einwirkung  von  Benzol  und  Aluminiumchlorid  auf  die 
Chloride  der  Iso-  bezw.  Tere-Phtalsäure®: 


< 

\-COCl  +  2C,H, 

-  /        VcO-C,H. 

+  2HC1 

cioc-/ 

1 

COCl 

V 

1 

COC,H.   _ 

C,H,.CO-/ 

> 

> 

-C0C1  +  2C.H,    - 

-CO-C,H, 

*  ZiÄCKE,  Ber.  6,  119  (1878).  —  Weber  u.  Zincke,  Ber.  7,  1163  (1874).  — 
Symons  u.  Zincke,  Ann.  171,  124  (1874>  —  Zikcke,  Ber.  9,  81  (1876).  —  Wehhen, 
Ber.  9,  309  (1876). 

'  Senff,  Ann.  220,  234  (1883).  —  Friedel  u.  Grafts,  Ann.  eh.  [6]  1,  512 
(1884).  —  Louise,  Ann.  eh.  [6]  6,  197,  234,  237  (1885).  —  Radzibwanowsei,  Ber. 
27,  3235  (1894).  —  Bourcet,  Bull.  [3]  16,  942  (1896);  [3]  17,  81  (1897).  —  Mills 
u.  Easterfield,  Proc.  Soc.  15,  22  (1899).  —  Limfricht,  Ann.  312,  94,  108  (1900). 

»  Becker,  Ber.  15,  2091  (1882).  —  Basler,  Ber.  16,  2716  (1883).  —  C.  Lieber- 
MANN  u.  Hartmann,  Ber.  25,  2127  (1892).  —  Vgl.  Möhlau,  Ber.  31,  2851  (1898).  — 
Möhlaü  u.  Klopfer,  Ber.  32,  2146  (1899). 

*  DöBNER,  Ann.  210,  259  (1881).  —  Ciamician  u.  Silber,  Ber.  27,  1497  (1894) 

—  Vgl.  Mazzara,  Gazz.  chim.  11,  350  (1881). 

*  MiCHLBR,  Ber.  9,  717  (1876).  —  Miohler  u.  Dupertuis,  Ber.  9,   1899  (1876). 

—  MiCHLER  u.  Gradmann,  Ber.  9,  1912  (1876). 

*  Ador,  Ber.  13,  320  (1880).  —  Nölting  n.  Cohn,  Ber.  19,  146  (1886).  — 
MüNCHMEYER,  Ber.  19,  1847  (1886).  —  Vgl.  auch  Limfricht  u.  Lenz,  Ann.  286,  320 
(1895).  —  Limfricht  u.  Samietz,  Ann.  286,  832  (1895).  —  Grabe  u.  Lbonhar2>t^ 
Ann.  290,  233  (1896). 
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Von  den  synthetischen  Dibenzylbenzolen  liefert  nnn  das  eine  ein 
Dibenzoylbenzol,  welches  mit  dem  aus  Terephtalsäurechlorid  erhaltenen 
p-Dibenzoylbenzol  oder  Terephtalophenon  identisch  ist,  während 
das  zweite  Dibenzylbenzol  ein  sowohl  vom  Terephtalophenon  als  auch 
vom  Isophtalophenon  verschiedenes  Dibenzoylbenzol  ergiebt  und  mit- 
hin als  o- Verbindung  anzusehen  ist 

o-BibenzylbenzolS  CeHg— CHj,— C6H4— CHj— CeH»,  bildet  lange,  schmale, 
flache  Nadeki  vom  Schmelzpunkt  78  ^ 

p-DibenzylbenzolS  CeH»— CH,— CeH^— CH,— CeHj,  flache,  stark  glänzende 
Blättchen,  Schmelzpunkt  86^. 

0- Dibenzoylbenzol',  C«Hß— CO— CeH4— CO-CeH»,  durch  Oxydation  von  o- 
Dibenzylbenzol  gewonnen,  bildet  grosse,  gelbliche,  rechtwinklige  Tafehi,  Schmelz- 
punkt 145—146«. 

m^Dibenzoylbenzol,  Isophtalophenon»,  CeHs— CO— CeH4— CO— CeHg, bildet 
kleine  Blftttchen  vom  Schmelzpunkt  99-5—100®. 

p-Dibenzoylbenzol,  Terephtalophenon»,  CöHb— CO— CcH4— CO— CeHj,  kry- 
stallisirt  in  flachen  Nadeln  oder  Blftttchen,  welche  bei  159 — 160®  schmelzen. 

Lässt  man  Benzylchlorid  und  Zinkstaub  aul  Dipnenyl  einwirken  ^,  so 
entsteht  als  Hauptprodukt  der  Reaction  p-Benzyldiphenyl: 

CA~CeH5  +  CeH5-CH,Cl  -  /         \-/         VcH,-/         \  +  HCl . 

Durch  Oxydation  erhält  man  daraus  zuerst  p-Phenylbenzophenon, 
CgHg — CgH^ — CO — CgHj,  und  bei  weiterer  Einwirkung  des  Oxydations- 
mittels p-Benzoylbenzoesäure 

HOOC-CeH^-CO-CeHö . 

Neben  dem  p-Benzyldiphenyl  entsteht  eine  zweite  Verbindung,  welche 
wahrscheinlich  o-Benzyldiphenyl  ist 

Bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  und  Alummiumchlorid  bildet 
das  Diphenyl  ein  Mono-  und  ein  Dibenzoylderivat*: 

CeHs-CÄ  +  CsH.-COCl  «  CeHe-CeH^-CO-CeH,  +  HCl, 

Phenylbenzophenon 

CeHj-CeH»  +  2CeH.-C0Cl  =   CeH^-CO-CeH^-CÄ-CO-CeH«  +  2HC1 . 

Dibenzoyldiphenyl 


*  DoBK,  Ber.  6,  795  (1872).  —  Zincke,  Ber.  6,  119  (1878);  9,  81  (1876).  — 
Baeteb,  Ber.  6,  221  (1873).  —  Wehnen,  Ber.  9,  809  (1876).  —  Radziewanowski, 
Ber.  27,  3285  (1894). 

'  ZiKCKB,  Ber.  9,  31  (1876). 

^  Ador,  Ber.  13,  320  (1880).  —  Noelting  u.  Cohn,  Ber.  19,  146  (1886).  — 
Müvchmbteb,  Ber.  19,  1847  (1886). 

^  C^LDSCHMiinT,  Monatsh.  2,  432  (1881).  —  Koller,  Monatsh.  12,  501  (1891)» 

*  WoLP,  Ber.  14,  2031  (1881).  —  Perrier,  Bull.  [3]  9,  1051  (1898). 
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4-Pheii7ldiphenylmethaii,  4-Benzyldiphen7l ,  CeHs— CöH^— CH,— CcH., 
kiystailisirt  in  Blatt chen  vom  Schmelzpunkt  85  ^  und  siedet  unter  100  mm  Druck  bei 
285—286  0. 

4  -  Phenylbenzophenon ,  4-Benzoyldiphenyl ,  C^Hj— CeH^— CO— CeHg, 
schmilzt  bei  106  ^  und  krystallisirt  in  glänzenden  Schuppen. 

In  ähnlicher  Weise  lässt  sich  der  Rest  der  Phenylessigsäure  in  das 
Diphenyl  einführen^: 

CeHs-CeHg  +  C,H5-CH,-C0C1  =  CeHs-CeH^-CO-CHj-CeH«  +  HCl. 

Die  so  entstehende  Verbindung  kann  als  Phenyldesoxybenzoln  be- 
zeichnet werden. 

Phtalsäureanhydrid  bezw.  Phtalylchlorid  (vgl.  S.  66  bezw.  153—154) 
vereinigen  sich  mit  Diphenyl  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  zur 
Phenyl-o-benzoylbenzoesäure*  (Formel  I)  bezw.  zum  Diphenyl- 
phtalophenon*  (Formel  II): 

II.  CeH/     So 
COOH  ^CO 


Verbindungen,  welche  zwei  Diphenylgruppen  enthalten,  die  durch  ein 
Kohlenstoffatom  mit  einander  verkettet  sind,  entstehen  bei  der  Einwirkung 
von  Methylal  oder  Methylenchlorid*,  bezw.  Phosgen*  und  Aluminium- 
chlorid auf  Diphenyl;  hierbei  tritt  das  verbindende  Kohlenstoffatom  in 
die  Stellung  4  der  beiden  Diphenylgruppen  ein: 

2CeH.-CeH5  +  CH,C1,  =  C^YL,-C^B.^-'C¥L^-G,^,-C,1^,  +  2HC1, 

4 . 4'-  Diphenyl-Diphenylmethan 

2CeH8-C6H5  +  COCl,    =  CoH»-CeH4~CO-CeH4-CeH5  +  2HCl. 

4 . 4'-  Diphenylbenzophenon 

4.4'-DiphenyI-Diphenylmethaii9  CqHj— C0H4— CHj— CeH4--CoH6,  kleine,  mono- 
kline  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  162^ 

4.4'-Dipheuylbenzophenoii,  CeHg— CeH^— CO— CeH^— CßHs ,  bildet  kömige 
Aggregate  vom  Schmelzpunkt  229^. 

Wie  in  den  soeben  besprochenen  Verbindungen  zwei  Diphenyl- 
gruppen durch  ein  Kohlenstoffatom  verkettet  sind,  so  hat  man  auch  Körper 
hergestellt,  welche  zwei  Diphenylmethan-  bezw.  Benzophenon-Reste  ent- 


1  Papcke,  Ber.  21,  1338  (1888). 

«  Elb8,  J.  pr.  [2]  41,  147  (1890).  —  Kaiser,  Ann.  257,  95  (1890). 

*  Pawlewski,  Ber.  28,  518  (1895). 

*  Weiler,  Ber.  7,  1188  (1874).    —    Adam,  Bull.  47,  686  (1887).     Ann.  eh.  [6] 
15,  254  (1888).  —  Vgl.  Baeyeb,  Ber.  6,  223  (1873). 

*  Adam,  Bull.  47,  687  (1887);  49,  102  (1888).     Ann.  eh.  [6]  15,  258  (1888). 
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halten,  die  durch  eine  Methylen-  oder  eine  Carbonyl-Gruppe  aneinander 
gefesselt  sind,  welche  also  die  folgende  Atomanordnnng  aufweisen^: 

C^Hs — C — C^H^ — C— C4H4 — C — C«^* 


II.  Condensirte  Ringsysteme. 


Zweiundfünfzigstes  Kapitel. 
Allgemeines  Aber  die  oondensirten  Ringsysteme. 

In  der  Einleitung  zu  dem  den  mehrkemigen  isocyclischen  Verbin- 
dungen gewidmeten  Abschnitt  wurde  bereits  (8.  2)  als  Charakteristicum 
fiir  die  condensirten  Ringsysteme  angegeben,  dass  sie  Eohlenstoff- 
atome  enthalten,  welche  gleichzeitig  als  Glieder  mehrerer 
Ringe  fungiren. 

Die  denkbar  einfachsten,  hierher  gehörigen  Systeme  würden  nur  ein 
zwei  Ringen  gemeinschaftliches  Eohlenstoffatom  enthalten,  z.  B.: 


^^"V^A, 


die  Combinationen  solcher  Art^  bieten  indess  zur  Zeit  für  die  syste- 
matische Behandlung  keinen  Anlass,  da  Verbindungen,  welche  sich  von 
ihnen  ableiten  (vgl.  Kap.  57],  bislang  nur  in  yerschwindend  geringer 
Anzahl  bekannt  geworden  sind. 

ungleich  wichtiger  und  fast  das  gesammte  Gebiet  der  condensirten 
cyclischen  Verbindungen  einschliessend  ist  der  Fall,  dass  Ringsysteme 
sich  mit  einander  condensiren,  indem  zwei  Eohlenstoffatome  zu  Kreuz- 
punkten werden,  an  welche  sich  nach  zwei  Seiten  die  übrigen  Glieder 
zweier  Ringe  anreihen,  z.  B.: 

6      6      6- 

Soweit  es  sich  um  Ringsysteme  von  aromatischem  Sättigungszustand 
handelt,  gilt  hierbei  unseren  bisherigen  Erfahrungen  zufolge  fast  allgemein 


*  Baetbr,  Ber.  6,  222  (1878>  —  Limpkicht,  Ann.  309,  111,  112,  120,  121 
(1899).  —  Bezüglich  einer  gleichfalls  hierher  gehörigen  Reaction  vgl.  Rattneb,  Ber. 
21,   1818  (1888). 

'  Baetbb  [Ber.  38,  8771  (1900)]  schlftgt  für  dieselben  in  Rücksicht  auf  das 
„brezelartige"  Aassehen  ihrer  Structurformeln  den  Klassennamen  „Spirocyclane^' 
—  von  „spira",  die  Brezel,  abgeleitet  —  vor. 

V.  Mbtxb  q.  Jaoobsoh,  org.  Gh«m.   IL  2.  19     (Febmar  03.) 
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die  Begel,  dass  die  Eohlenstoffatome,  von  denen  die  Kreuzung  aus- 
geht, direct  mit  einander  verbunden  sind,  also  in  den  Eingen, 
denen  sie  angehören,  Orthostellungen  einnehmen;  demnach  kann  man 
die  weitaus  meisten  condensirten  Ringsysteme  als  Orthobideriyate  des 
Benzols  auffassen.  Combinationen  hydroaromatischer  Ringe  mit 
einander  können  aber  auch  in  der  Weise  zu  Stande  kommen,  dass  zwei 
▼on  einander  getrennte  Eohlenstoffatome  zu  Ereuzungspunkten  werden, 
mithin  eine  Eette  Yon  mehr  als  zwei  Kohlenstoffatomen  den  beider- 
seits sich  anschliessenden  Ringen  gemeinsam  ist;  dies  ergiebt  sich  zum 
Beispiel  aus  der  Existenz  des  Pinens  und  des  Camphers  (ygl.  Bd.  n, 
Th.  I,  S.  778). 

In  einigen  ganz  vereinzelt  dastehenden  Fällen  hat  man  allerdings 
auch  aromatische  mehrkemige  Systeme  dargestellt,  für  welche  eine  der 
obigen  Regel  nicht  entsprechende  Structur  angenommen  wird,  z.  B.: 

CHj  GEL 

^ CH=CH- 

^-Diphenylenmetlian  ^      d-Diphenylenmethan  ^  Dipheny]endiftthylen ' 

doch  sind  die  wenig  zahlreichen  Verbindungen  solcher  Art  bislang  nicht 
so  eingehend  untersucht,  dass  man  ihre  Structur  als  zuverlässig  ermittelt 
betrachten  kann. 

Wenn  wir  ohne  Berücksichtigung  dieser  vereinzelten  Ausnahmen 
an  der  dargelegten  Gesetzmässigkeit  festhalten,  so  ergiebt  sich,  dass  ein 
Benzolring  mit  einem  zweiten  Ringcomplex  nur  gemäss  dem  Schema: 


zu  einem  condensirten  zweikemigen  System  zusammentreten  kann.  Dieser 
Gruppe  gehören  an; 

CO- 

Naphtalin  Phentrimethylen  Inden  Phenheptamethylen 

Treten  zwei  Ringe  in  dieser  Weise  an  einen  Benzolkem  heran,  so  er- 
geben sich  tricyclische  Systeme  der  beiden  Formen: 


occ) 


und  11 


^  Cabmsllet,  Joum.  Soc  37,  708,  710  (1880). 
'  Pellegrik,  Rec.  trav.  chim.  18,  457  (1899). 
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Die  erstere  Gruppe  wird  repräsentirt  durch: 

CCO'  CCO  -  QXi. 

Anthracen  Naphtinden  Indacen 

die  zweite  durch: 


Phenanthren  Pentanthren 

Ist  der  mittlere  Kern  nicht  ein  Sechsring  sondern  ein  Fünfring,  so 
resultirt  durch  beiderseitige  Condensation  mit  je  einem  Benzolkem  das 
System: 


Fluoren 


Von  diesen  drei  Ringe  enthaltenden  Verbindungen  kann  man  eine 
grössere  Zahl  Yon  ßingsystemen,  welche  vier  und  mehr  Einzelringe  con- 
densirt  aufweisen,  in  der  Weise  ableiten,  dass  man  sich  einen  der  äus- 
seren Benzolringe  bezw.  beide  durch  Naphtalincomplexe  ersetzt  denkt 
In  diesen  Verbindungen  finden  sich  die  allgemeinen  Charaktere  der 
Körper  wieder,  von  denen  sie  sich  herleiten.  So  erhalten  wir  vom 
Anthracen  ausgehend: 


Naphtacen 


NaphtanÜiracen 

v.x^\^       und 

1 

> 

"~n 

Dinaphtanthracen 

Vom  Phenanthren  aus  führt  solcher  Ersatz 

zum: 

^  „d  Q 

<  > 

-Q. 

Chiysen 

Picen 

19* 
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Verhalten,  Gewinnung  und  Verwendung  d£r  Körper 


Vom  Fluoren  aus  gelangt  man  zum: 


und 


Naphtoflaoren  Dinaphtofluoren 

Endlich  reihen  sich  an  die  Gruppe  des  Fluorens  das 


qCcjO  -  CO=O0 


Diphenylsuccinden 


Truxen' 


Sind  alle  drei  OrÜiokohlenstoffpaare  eines  Benzolkemes  in  ring- 
fSrmigen  Complexen  gebunden^  so  ergiebt  sich  ein  Gebilde,  wie  wir  es 
im  Tricyclotrimethylenbenzol  haben: 


In  den  bisher  betrachteten  Systemen  sind  je  zwei  Eohlenstofifatome 
immer  nur  an  der  Bildung  zweier  Ringe  betheiligt;  es  giebt  aber  auch 
Gomplexe,  in  denen  einzelne  Eohlenstoffatome  gleichzeitig  drei  Ringen 
angehören;  solche  sind: 


Kohlenwasserstoff 
des  Pyrenketons 


Acenaphten 


Pyren 


Fluoranthen 


In  ihrem  allgemeinen  Verhalten  sind  die  condensirten  Kohlen- 
wasserstoffe mit  ihren  Abkömmlingen  unter  die  „aromatischen*'  Verbin- 
dungen (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  41  ff.)  zu  rechnen;  doch  zeigen  sie  im 
einzelnen  bemerkenswerthe  Abweichungen  Yon  dem  chemischen  Charakter 
der  einkernigen  Benzolkörper.  Diese  sind  namentlich  am  Naphtalin 
eingehender  studirt  worden  und  werden  daher  bei  Besprechung  dieses 
Kohlenwasserstoffs  erwähnt  werden  (vgL  S.  302). 


^  Auf  S.  51  ist  dem  Truxeu  eine  andere  Structurformel  beigelegt  worden. 
Durch  neuere,  nach  der  Drucklegung  jener  Stelle  erschienene  Arbeiten  ist  es  jedoch 
wahrscheinlich  gemacht,  dass  das  ohen  gegebene  Schema  das  richtige  ist. 
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Was  die  empirischen  Formeln  der  condensirten  Kohlenwasser- 
stoffe betrifft,  so  tritt,  je  mehr  Benzolkeme  sich  aneinander  lagern,  der 
Wasserstoffgehalt  gegen  den  Eohlenstoffgehalt  immer  mehr  zurück,  wie 
sich  aus  folgender  Reihe  ergiebt: 

CeH«  Benzol, 

Gto^  NaphtAlin, 

0,4H,o  Anthracen  und  Phenanthren, 

CigHi,  Chiysen, 

CnH|4  Picen. 

Die  Ansichten,  welche  man  sich  über  die  Art  der  Kernanlagerung 
und  damit  über  die  Constitution  der  condensirten  Bingsysteme  ge- 
bildet hat,  werden  bei  Besprechung  der  Naphtalingruppe  erläutert  werden 
(vgl.  S.  299  ff.). 

In  physikalischer  Beziehung  beobachten  wir  mit  steigender  An- 
zahl der  zu  einem  Molecül  condensirten  Benzolkeme  ein  Ansteigen  der 
Schmelzpunkte  und  der  Siedepunkte,  sowie  das  häufige  Auftreten  von 
Fluorescenzerscheinungen. 

Als  Quelle  f&r  die  Gewinnung  der  hier  betrachteten  Korper  kommt 
in  erster  Linie  der  Steinkohlentheer  in  Betracht,  in  dessen  höhersiedenden 
Antheilen  Naphtalin,  luden,  Anthracen,  Phenanthren,  Fluoren,  Fluoranthen 
und  Acenaphten  —  und  zwar  zum  Theil  in  beträchtlichen  Mengen  —  vor- 
handen sind  (vgl  Bd.  II,  Th.  I,  S.  89).  Auch  die  Kohlenwasserstoffe  mit 
noch  höherem  Moleculargewicht  finden  sich  im  Theer  vor;  doch  erhält 
man  sie  in  grösserer  Menge  durch  Ueberhitzen  des  Theers,  in  der  Art, 
dass  man  ihn  in  Dampfform  durch  glühende  Röhren  leitet.  Auch  das 
sogenannte  Stuppfett  von  Idria  (vgl.  unter  Phenanthren)  besteht  aus  einer 
Anzahl  hochmolecularer  condensirter  Kohlenwasserstoffe,  unter  denen 
das  Phenanthren  an  Menge  vorwiegt 

Die  Trennung  und  Abscheidong  der  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  erreicht  man 
durch  sorgfältig  durchgeführte  firactionirte  Destillationen  im  Verein  mit  Krystalli- 
sationsprocessen.  Ein  wesentliches  Hülfsmittel  zur  Beindarstellung  (bei  Labora- 
toriums-Operationen) bietet  femer  der  Umstand,  dass  die  condensirten  Kohlenwasser- 
stoffe im  Allgemeinen  die  Fähigkeit  besitzen,  mit  Pikrinsäure  zu  additioneilen 
Verbindungen  (vgl  Bd.  II,  Th.  I,  S.  891)  zusammen  zu  treten,  welche  häufig  schwer 
löslich  sind  und  gut  krystallisiren.  Die  Abscheidnng  der  Kohlenwasserstoffe  selbst 
aus  diesen  Verbindungen  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  die  Pikrate  mit  Alkalien 
behandelt,  wodurch  sie  gespalten  werden. 

In  technischer  Beziehung  kommen  die  condensirten  Kohlenwasser- 
stoffe fast  nur  als  Ausgangsmaterialien  filr  die  Farbstoffgewinnung  in 
Betracht;  als  solche  aber  besitzen  sie  eine  enorme  Bedeutung.  Das 
Naphtalin  und  Anthracen  gehören  zu  den  wichtigsten  Rohstoffen 
der  Theerfarben- Industrie.  Ersteres  wird  zur  Herstellung  unzäh- 
liger Azofarbstoffe  und  neuerdings  auch  als  Material  zur  tech- 
nischen Synthese  des  Indigos  benutzt,  während  das  Anthracen  die 
Muttersubstanz  einer  Gruppe  von  Farbstoffen  bildet,   deren  wichtigster 
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das  Alizarin  ist  Für  die  übrigen  condensirten  Kohlenwasserstoffe  hat 
sich  eine  praktische  Verwendung  in  grösserem  umfange  bisher  nicht 
ergeben. 


Zweihemige  Bystewne. 


Dreinndfünfzigstes  Kapitel. 

Constitution  nnd  Isomerieverhältnisse  der  Naphtalin- 

verbindungen.   Gtenetisohe  Beziehungen  swischen  Körpern 

der  Naphtalinreihe  und  anderer  Klassen.   Quellen  für  die 

Gewinnung  des  Naphtalins  und  seiner  Derivate. 

Unter  den  zweikemigen  condensirten  Systemen  ist  in  der  auf  S.  290 
gegebenen  üebersicht  dem  Naphtalin  die  erste  Stelle  zugewiesen,  weil 
sein  Molecül  zwei  gleichartige  nnd  zwar  zwei  Benzolkerne  an  ein- 
ander gelagert  enthfilt.  Wenn  demgemäss  schon  unserer  Systematik 
(ygL  S.  2)  zufolge  die  Naphtalingruppe  an  die  Spitze  dieses  Abschnitts 
rückt,  so  gebührt  ihr  dieser  Platz  um  so  mehr,  weil  gerade  diese  Gruppe 
die  ausfiihrlichste  experimentelle  Bearbeitung  gefunden  hat,  und  weil  an 
ihre  Glieder  in  erster  Linie  die  theoretischen  Betrachtungen  angeknüpft 
haben,  welche  die  heute  geltende  Auffassung  der  condensirten  Bing- 
systeme  gezeitigt  haben. 

Die  Constitution  des  Naphtalins. 

Die  empirische  Formel  des  Naphtalins  wurde  zuerst  von  Faraday  ^ 
im  Jahre  1826  aus  der  Analyse  des  naphtalinsulfosauren  Bariums  er- 
schlossen; aber  mehrere  Decennien  hindurch  fehlte  jeder  Versuch,  die 
Bruttoformel  C^o^  dieses  Kohlenwasserstoffs  in  einfachere  Compleze  auf- 
zulösen, obgleich  man  schon  frühzeitig  beobachtet  hattet  dass  durch 
Oxydation  ein  Abbau  des  Naphtalinmolecüls  ausführbar  ist 

Erst  als  EsKinufi:  im  Jahre  1865  seine  Theorie  der  aromatischen 
Verbindungen  aufstellte  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  46  ff.),  war  auch  eine  Grund- 
lage für  Speculationen  über  die  Verkettungsart  der  Kohlenstoffatome  in 
den  Kohlenwasserstoffen  gewonnen,  welche  wir  heute  als  „condensirte'' 
Benzoikohlenwasserstoffe  auffassen.  Schon  im  darauffolgenden  Jahre 
schlug  ICblenmeyeb'  für  das  Naphtalin  eine  Structurformel  vor,  welche 
diese  Verbindung  als  aus  zwei  Benzolkernen  bestehend  erscheinen  lässt, 

*  Pogg.  7,  104  (1826). 

*  Laübbnt,  Ann.  10,  38  (1886);  35,  292  (1840).  —  Marignac,  Ann.  38,  1, 
18  (1841). 

'  Ann.  187,  846  (1866). 
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die  derart  an  einander  gekettet  sind,  dass  ihnen  zwei  Ortho-Eohlenstoff- 
atome  gemeinsam  sind«  unter  Zugrundelegung  Yon  Eekül^ s  Benzol- 
schema gestaltet  sich  das  Formelbild  für  das  Naphtalin  demgemäss 
folgenderm  assen : 

H  H 

H— 6  h  6— H 

Wenige  Jahre  nach  der  Aufstellung  der  EaLENMEYSB'schen  Formel 
brachte  GbIbe^  eine  Beihe  scharfsinnig  erdachter  Beweise  f&r  die 
Richtigkeit  dieser  Anschauung. 

Im  Naphtalin  selbst  erscheinen  nach  obiger  Formulirung  beide 
Benzolkerne  YoUkommen  symmetrisch  gelagert  Wenn  wir  also  durch 
die  Einwirkung  oxydirender  Agentien  einen  dieser  Eerne  aufspalten,  so 
werden  wir  ein  Produkt  erhalten,  welches  noch  einen  unveränderten 
Benzolring  enthält,  ohne  dass  sich  bestimmen  lässt,  welcher  der  beiden 
im  Naphtalin  enthaltenen  Ringe  der  Oxydation  anheimgefallen  ist;  die 
Oxydation  des  Naphtalins  zu  Phtalsäure  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  582)  lässt 
sich  daher  in  zweierlei  Weise  formuliren: 

GfiÄBE  ging  nun  von  dem  Gedanken  aus,  dass  die  Ungewissheit,  welche 
beim  Naphtalin  bezüglich  des  durch  Oxydation  aufgespaltenen  Ringes 
herrscht,  verschwinden  müsse,  wenn  man  durch  Substituirung  eines  der 
beiden  Benzolringe  eine  Verschiedenheit  der  beiden  Hälften  des  Naph- 
talinmolecüls  erzeuge.  Er  wählte  für  seinen  Versuch  das  von  Laubent^ 
dargestellte  Dichlornaphtochinon,  welches  bei  der  Oxydation  Phtal- 
säure  ergiebt: 

CH    CO  CH 

der  Verlauf  der  Oxydation  zeigt  einerseits,  dass  im  Ausgangsprodukt 
sämmtliche  Substituenten  einem  Benzolkem  angehören,  anderseits,  dass 
bei  der  Oxydation  der  nicht  substituirte,  in  obiger  Formel  mit  I  be- 
bezeichnete Ring  erhalten  geblieben  ist 

Behandelt  man  nun  das  Dichlornaphtochinon  mit  Phosphorpenta- 
chlörid,  so  werden  nicht  nur  die  beiden  Sauer8to£fatome  im  Ringe  II, 


HCL ^  Jl  ^^ JCCl  HOL'  JC~C00H 


>  Ber.  1,  86,  (1868);  Ann.  149,  1  (1869). 
'  Ann.  36,  299  (1840> 
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sondern  ausserdem  auch  noch  ein  Wasserstoffatom  durch  Chlor  ersetzt; 
es  entsteht  ein  Pentachlornaphtalin,  welches  dieser  Bildung  zufolge 
4  Cl-Atome  im  Kern  II,  1  Cl-Atom  im  Kern  I  enthalten  muss.  Wird 
diese  Verbindung  mit  Salpetersäure  behandelt,  so  erhält  man  Tetra- 
chlorphtal säure:  . 

CH    CGI 

HCV^'N^  HOOC-( 

^     HcL^l^LJcCl  ^       HOOC-( 


CCl   CGI 


Wir  sehen  also,  dass  bei  der  Oxydation  des  Peatachlomaphtalins  die- 
jenige Hälfte  des  Molecüls,  welche  bei  der  Oxydation  des  Dichlornaph- 
tochinons  erhalten  bleibt  und  als  Benzolkem  in  die  Erscheinung  tritt, 
in  diesem  Falle  zerstört  wird;  trotzdem  bildet  sich  wiederum  ein 
Benzolderivat,  die  Tetrachlorphtalsäure.  Diese  Erscheinung  lässt 
sich  nur  dadurch  erklären,  dass  entsprechend  der  Erlenmeysb- 
schen  Formel  im  Naphtalin  zwei  Benzolkerne  (in  den  obigen 
Formeln  mit  I  und  11  bezeichnet)  angenommen  werden,  von  denen 
je  nach  den  in  ihnen  enthaltenen  Substituenten  bald  der  eine, 
bald  der  andere  der  Oxydation  anheimfällt 

Im  Lichte  der  heutigen  Erfahrungen  {yg\.  S.  302 ff.)  müsste  man  schärfer  sagen: 
,,Im  Naphtalinmolecül  existiren  zwei  Ringsysteme,  deren  jedes  der  Zerstörung 
durch  Oxydation  derart  anheimfallen  kann,  dass  das  andere  dann  als  Benzolkem 
übrig  bleibt". 

Zu  der  Zeit,  als  Gbäbe  seine  Versuche  veröffentlichte,  war  die 
Phtalsäure  noch  nicht  mit  Sicherheit  als  zur  Reihe  der  Orthobiderivate 
des  Benzols  gehörig  erkannt,  die  gewonnenen  Resultate  Hessen  daher 
neben  der  ERLENMEYEB'schen  Formel  auch  noch  andere  Deutungen  be- 
züglich der  Art  der  Verkettung  der  beiden  im  Naphtalin  enthaltenen 
Benzolkeme  zu.  Nachdem  heute  über  die  Formel  der  Phtalsäure  ein 
Zweifel  nicht  mehr  besteht  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  70),  fallen  diese  anderen 
Möglichkeiten  fort;  die  EELENMEYEE-GRÄBE'sche  Naphtalinformel  ist 
daher  als  exact  bewiesener  Ausdruck  für  die  Constitution  des  Naphtalins 
anzusehen,  wobei  freilich  einstweilen  über  die  Vertheilung  der  Bindungen 
zwischen  den  einzelnen  Eohlenstoffatomen  nichts  gesagt  sein  soll^  sondern 
nur  die  relative  Stellung  der  Kohlenstoffatome  zu  einander  als  feststehend 
betrachtet  wird. 

Das  von  Gbäbe  durchgeführte  Beweisprincip  ist  dann  auch  noch  in 
anderen  Fällen  mit  dem  gleichen  Resultate  angewandt  worden^.  Von 
diesen  Versuchen  sei  einer  wegen  seiner  Einfachheit  und  der  Klarheit 
des  Ergebnisses  hier  angeführt 

Nitronaphtalin  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  eine  Nitro- 
phtalsäure,  welche  auch  durch  directe  Nitrirung  der  Phtalsäure  herstell- 

*  Vgl.  die  Zosammenstellang  bei  Rbvxrdin  u.  Nölting:  „Sur  la  Constitution  de 
la  Naphtaline  et  de  ses  döriv^s"  (Mulhouse  1888),  S.  12—13. 
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bar  ist  Beducirt  man  aber  das  Nitronapbtalin  zum  Amidonaphtalin  und 
ozydirt  darauf  dieses  mit  Kaliumpermanganat,  so  entsteht  Phtalsäure, 
also: 

NO.        _  NO^Q^g 


NH, 


Ausser  diesen  Spaltungsreactionen  lassen  sich  auch  ge¥ri8se  Syn- 
thesen des  Naphtalins  und  seiner  Derivate  aus  Benzolkörpem  zur  Ab- 
leitung der  Naphtalinformel  verwerthen;  von  diesen  seien  hier  nur  zwei 
angeführt,  nämlich  die  von  Abonheim^  beobachtete  Bildung  des  Naph- 
talins aus  Phenylbutylenbromid  beim  Ueberleiten  seiner  Dämpfe  über 
schwach  rothglühenden  Aetzkalk: 

CH,  CH 

=  2HBr.+  H,  + 


und  die  von  Fittig  und  Erdmann*  ausgeführte,  sehr  glatt  verlaufende 
Synthese  des  £^-Naphtols  (Oxynaphtalins)  aus  /J-Benzylidenpropionsäure 
(Phenylisocrotonsäure,  vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  615)  durch  Erhitzen  (vgl. 
auch  Bd.  H,  Th.  I,  S.  82): 

CH  CH 

ÖOOH  C-OH 


Was  die  Verwerthung  der  LADENBiTBo'schen  Prismenformel  des  Benzols  fQr  die 
Formulimng  des  Naphtalins  betrifÜt,  so  ist  schon  Bd.  II,  Th.  I,  S.  55  gezeigt,  dass 
die  in  der  Ebene  geschriebene  Formel  ein  wenig  übersichtliches  Bild  für  das 
Naphtalin  ergiebt  Anderweitige  Versuche',  aus  der  Prismenformel  des  Benzols  eine 
Formel  f&r  das  Naphtalin  abzuleiten,  haben  zu  äusserst  complicirten  und  unüber- 
sichtlichen Gebilden  geführt.  Es  sei  femer  auf  die  Bd.  II,  Th.  I,  S.  765—767  be- 
sprochenen Thatsachen  verwiesen,  welche  die  Prismenformel  als  überhaupt  unzu- 
lässig erscheinen  lassen.  Eine  nähere  Discussion  der  Naphtalin-Constitution  vom 
Standpunkt  der  Prismenforroel  erübrigt  sich  daher,  um  so  mehr  als  auch  Ladenbubo 
selbst  diese  Formel  für  ungeeignet  zur  Interpretation  der  condensirten  Verbin- 
dungen hält^. 

»  Ber.  e,  67  (1873).     Ann.  171,  233  (1874). 

*  Ber.  16,  43  (1883).     Ann.  227,  242  (1885). 
^  Wbosgheideb,  Monatsh.  1,  910  (1880). 

*  Vgl.  Ladekbubo,  Ber.  23,  1007  (1890),  sowie  den  Artikel  „Naphtalingruppe" 
von  Ladenbubo  u.  Baubath  in  Ladenbubo'b  Handwörterbuch  der  Chemie,  Bd.  VII, 
S.  376  ff.  (Breslau  1889). 
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Im  Folgenden  sei  zunächst  —  entsprechend  dem  vereinfachten  Benzol- 
symbol (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  69)  —  die  bei  Fortlassung  der  überschüssigen 
Bindungen  sich  ergebende  Naphtalinformel: 


für  die  Ableitung  der  Isomerie-Möglichkeiten  bei  Monosubstitutionspro- 
dukten  benutzt. 

Aus  diesem  Schema  ersieht  man,  dass  die  mit  den  Zahlen  1—8  be- 
zeichneten Kohlenstoffatome  nicht  alle  in  derselben  Weise  im  Molecül 
angeordnet  sind;  denn  die  4  Kohlenstoffatome  1,  4,  5  und  8  befinden 
sich  in  directer  Nachbarschaft  zu  den  beiden  Benzolkemen  gemeinsamen, 
keinen  Wasserstoff  tragenden  (unbezifferten)  Kohlenstoffatomen,  während 
2,  3,  6  und  7  mit  diesen  gemeinsamen  mittleren  Atomen  nicht  direct 
verbunden  sind.  Die  8  substituirbaren  Wasserstoffatome  zerfallen  also 
in  2  Gruppen  zu  je  4  Atomen,  von  denen  die  einer  und  derselben 
Gruppe  angehörigen  im  Molecül  gleichartige  Stellungen  einnehmen. 
Eine  Substitution  des  Wasserstoffs  an  dem  Kohlenstoffatom  1  durch 
den  Substituenten  x  wird  also  zu  demselben  Monoderivat  des  Naph- 
talins  führen,  welches  entsteht,  wenn  der  Substituent  x  an  eines  der 
Atome  4,  5  oder  8  herantritt;  dagegen  werden  wir  zu  einem  andern 
Naphtalinderivat  gelangen,  wenn  die  Substitution  an  einem  der  mit  den 
Zahlen  2,  8,  6  und  7  bezeichneten  Kohlenstoffatome  stattgefunden  hat, 
wobei  es  wiederum  gleichgültig  ist,  welches  dieser  4  genannten  Atome 
den  Substituenten  trägt. 

Hieraus  ergiebt  sich  als  erstes  und  oberstes  Gesetz  für  die  Substitu- 
tionsverhältnisse im  Naphtalinmolecül  der  Satz:  „Das  Naphtalin  ver- 
mag zwei  Reihen  von  Monosubstitutionsprodukten  zu  bilden". 

Diese  aus  der  EBLENMETEB-GBÄBE'schen  Naphtalinformel  sich  er- 
gebende Forderung  hat  sich  nun  als  mit  den  Thatsachen  vollkommen 
im  Finklang  stehend  erwiesen.  Man  hat  von  allen  bisher  dargestellten 
einfacheren  Monosubstitutionsprodukten  des  Naphtalins  je  zwei  Isomere, 
niemals  dagegen  eine  grössere  Anzahl  erhalten.  Diese  Isomeren  sind 
als  a'  und  /9- Verbindungen  von  einander  unterschieden  worden  ^ 

Der  zweite  Satz,  welcher  sich  aus  der  diesen  Betrachtungen  zu 
Grunde  gelegten  Formel  ergiebt,  ist  der  folgende:  „Das  Naphtalin 
enthält  zweiGruppen  von  je  vier  untereinander  gleichwerthigen 
chemischen  Orten"  oder:  „Im  Naphtalinmolecül  sind  vier  a- 
Stellungen  und  vier  /9-Stellungen  vorhanden". 

Auch  diese  Forderung  der  EBLEKMETEB-GaÄBE'schen  Formel  hat 
sich  durch  den  Versuch  bestätigen  lassen,  und  zwar  ist  man  zu  diesem 
Zweck  in  ähnlicher  Weise  vorgegangen,  wie  wir  es  in  der  Benzolreihe 


^  Mebz,  Ztschr.  Ghem.  4,  899  (1868). 
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bei  der  Ortsbestimmung  der  Biderivate  kennen  gelernt  haben  (vgl.  Bd.  11, 
Th.  If  S.  69  ff.).  Attebberg^  hat  anf  zwei  verschiedene  Arten  das  Vor- 
handensein von  yier  or-Stellungen  im  Naphtalin  nachgewiesen. 

Dass  in  den  cr-Derivaten  eine  der  Stellen  I,  4,  5  bezw.  8,  in  den 
/9-Derivaten  dagegen  eine  der  Stellen  2,  3,  6  bezw.  7  besetzt  ist,  wird 
S.  308—310  abgeleitet 

Welche  Verhältnisse  sich  beim  Eintritt  mehrerer  Substituenten 
einstellen,  wird  S.  311  näher  erörtert  werden.  Hier  sei  nur  betont,  dass 
auch  bei  höherer  Substitution  niemals  eine  grössere  Anzahl  isomerer 
Formen  beobachtet  ist,  als  sie  die  EBLBNMEYSB-GBÄBE'sche  Anschauung 
vorhersehen  lässt 

Vielfach  discutirt  ist  vom  Standpunkt  der  verschiedenen  Benzol- 
formeln die  Frage,  in  welcher  Weise  beim  Zusammentritt  der  beiden 
Benzolkeme  zum  Naphtalin-Molecül  die  Bindungen  innerhalb  des 
bicyclischen  Systems  sich  gestalten. 

Sehen  wir  das  Naphtalin  im  Sinne  der  EEKULfi'schen  Benzolformel 
als  eine  Verbindung  mit  abwechselnd  einfachen  und  doppelten  Bindungen 
an  und  berücksichtigen  zugleich  Kekülä's  Oscillations-Hypothese  (vgl 
Bd.  n,  Th.  I,  S.  51),  80  könnten  die  drei  Formeln«: 


A: 


0^,       B,05,       0.03 


als  Ausdruck  verschiedener  Bewegungszustände  eines  und  desselben 
Molecüls  zunächst  möglich  erscheinen.  Die  nähere  Betrachtung  aber 
ergiebt,  dass  nur  bei  Formel  B  die  Forderung  paarweise  abwechselnder 
einfacher  und  doppelter  Bindung  für  beide  Einzelringe  erfüllt  ist, 
während  die  Formeln  A  und  G  nur  je  einen  solchen  Bing  aufweisen,  in 
ihrem  zweiten  Ringe  aber  drei  einfache  Bindungen  zusammenstossend 
zeigen.  Jene  Anschauung  hat  kaum  Vertheidiger  gefunden;  vielmehr 
ziehen  die  Anhänger  der  EEKULi^'schen  Benzolformel  allgemein  unter 
den  obigen  Naphtalin-Formeln  nui*  die  Formel  B  in  Betracht,  und  gerade 
die  Aufhebung  der  freien  Oscillation  wird  von  Mabokwald  (Näheres  vgl 
S.  803)  für  die  Erklärung  gewisser  Verschiedenheiten  zwischen  Benzol- 
und  Naphtalin-Derivaten  verwerthet 

Von  der  ABMSTBONG-BAEYEE'schen  „centrischen"  Benzolformel  (vgl. 
Bd.U,  Th.I,  S.58,  60)  ausgehend,  hat  Bambebgeb'  das  Naphtalinschema: 

vorgeschlagen,  und  zwar  auf  Grund  seiner  ausgedehnten  experimentellen 

*  Ber.  9,  1734  (1876);  10,  547  (1877).  —  Vgl.  auch  Revbrdin  u.  NöLiroa,  Sur 
la  conatitation  de  la  Naphtaline  etc.  1888,  8.  19—20. 
'  Vgl.  Ekdmank,  Ann.  275,  191  (1898). 
>  Ann.  257,  1  (1890).  —  Vgl.  auch  Thomben,  Ber.  10,  2949  (1886). 
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Bamberger^a  Naphtalinschema  und  die 


Untersuchangen  über  die  Addition  von  Wasserstoff  an  das  Naphtalin 
und  seine  Derivate  ^  Diese  Versuche  führten  zu  folgenden  äusserst 
wichtigen  Ergebnissen: 

1.  Das  Naphtalin  und  seine  Abkömmlinge  zeigen  die 
Neigung,  leicht  vier  Wasserstoffatome  aufzunehmen,  und  diese 
Wasserstoffatome  treten  dabei  sämmtlich  in  eine  und  dieselbe 
Hälfte  des  Molecüls  ein.  Eine  weitere  Hydrining  lässt  sich  nur  mit 
viel  energischeren  Mitteln  ausführen  als  die  Addition  dieser  ersten  vier 
Wasserstoffatome. 

2.  Während  die  Naphtalinabkömmlinge  gewisse  typische 
Verschiedenheiten  gegenüber  den  entsprechenden  Benzolderi- 
vaten aufweisen,  zeigen  die  Tetrahydronaphtalinderivate  das 
Verhalten  wahrer  Benzolverbindungen,  in  denen  der  hydrirte 
Ringcomplex  die  Stelle  von  aliphatischen  Seitenketten  vertritt 

Je  nachdem  die  Hydrirung  eines  Naphtalinderivats  die  substituirte 
oder  die  nicht  substituirte  Hälfte  des  Naphtalinmolecüls  betroffen  hat, 
haftet  also  nach  diesen  Sätzen  der  Substituent  entweder  an  einer  ali- 
phatischen Gruppe  oder  an  einem  Benzolkem.  Diese  Körperklassen 
unterscheidet  Bambebger  als  alicyclische  und  aromatische  Ab- 
kömmlinge des  Tetrahydronaphtalins,  z.  B.: 


H       H, 


H,      H 


NH, 
H 


aücyclisches  (ac.)  aromatisches  (ar.) 

Tetrahy  dro-^naphtyl  amin 

Aus  den  obigen  Formeln  lässt  sich  das  experimentell  beobachtete  Ver- 
halten der  beiden  Isomeren  ablesen. 

Das  ar-Tetrahydro-/9-naphtylamin,  dessen  Amidogruppe  wir  in  einem 
wahren  Benzolkem  gebunden  sehen,  ist  in  der  That  seinen  Eigenschaften 
nach  ein  primäres  aromatisches  Amin,  welches  man  etwa  dem  1.2- 
Diäthyl-4-Amidobenzol  vergleichen  könnte: 


CH, 


H,N. 


IH, 


CH, 
CHs 

CH, 


wie  alle  primären  aromatischen  Amine  lässt  es  sich  in  eine  Diazover- 
bindung  überführen,  die  mit  Aminen  und  Phenolen  Azofarbstoffe  bildet; 
es  ist  femer  ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben,  bildet  sauer  reagirende 


^  Eine   Zusammenstellang  der  Arbeiten  über  hydrirte  Niq>htaline  s.  in   dem 
Abschnitt:  Hydrirte  Naphtalinderivate  (Kap.  55). 
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Salze  y    yerbindet   sich    nicht  mit    Kohlensäure   und  reagirt  nicht    mit 
Schwefelkohlenstoff  in  der  Kälte. 

In  schärfstem  Gegensatz  dazu  steht  das  Verhalten  des  ac-Tetra- 
h7dro-/?-naphtylamin6,  welches  im  Sinne  obiger  Formulirung  die  Amido- 
gruppe  ^^aliphatisch  gebunden''  enthält  und  sich  dem  o-Aethyl-Phenäthyl- 
amin  an  die  Seite  stellen  lässt: 


CH, 


^H, 


CH, 
OH, 


Dementsprechend  zeigt  es  den  stark  basischen  Charakter  der  ali- 
phatischen Amine:  es  lässt  sich  durch  Kohlensäure  aus  der  ätherischen 
Lösung  als  Carbonat  fällen,  besitzt  einen  intensiv  ammoniakalischen 
Geruch  und  alkalische  Reaction,  bräunt  Curcumapapier  und  setzt  Ammo- 
niak aus  seinen  Salzen  theilweise  in  Freiheit  Gleich  den  aliphatischen 
Aminen  vereinigt  es  sich  in  der  Kälte  mit  grosser  Energie  mit  Schwefel- 
kohlenstoff. Mit  Diazoverbindungen  bildet  die  alicyclische  Base  nicht 
Azofarbstoffe,  sondern  Diazoamidoverbindungen.  Sehr  deutlich  zeigt 
sich  ferner  seine  nahe  Verwandtschaft  mit  dem  Phenäthylamin  darin, 
dass  diese  beiden  Basen  beständige  salpetrigsaure  Salze  bilden. 

Besonders  anschaulich  treten  die  Unterschiede  zwischen  dem  aromatischen  und 
dem  alicycliBchen  Charakter  im  Tetrahydro-l.Ö-naphtylendiamin  hervor: 


< 


H 


NH,  ^ 


Diese  Verhindung  ist  gleichzeitig  aromatische  und  alicyclische  Base  und  zeigt  daher 
in  ihren  Beactionen  sowohl  die  zu  erwartende  Analogie  mit  den  aromatischen  Basen 
als  auch  mit  den  aliphatischen  Aminen. 

Die  im  Vorstehenden  skizzirten  Eigenschaften  der  hydrirten  Naph- 
talinabkömmlinge  finden  ihre  Erklärung  ebenso  gut,  wie  mit  der  cen- 
trischen  Benzol-Formulirung,  auch  bei  Anwendung  der  KEKULi'schen 
Benzolformel: 

alicyclisches  aromatisches 

Te  trahy  dr  o-^-naphty  lamin 

Die  centrische  Benzolformel  aber  legte  Bambebgeb  seinen  Betrachtungen 
zu  Grunde,  um  eine  Erklärung  für  die  Thatsache  zu  finden,  dass  die 
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Verhauen  der  normalen  und  hydrirten  NaphtaUnkörper. 


nicht  hydrirten  Naphtalinderivate  gewisse  typische  Ver- 
schiedenheiten gegenüber  den  Benzolverbindungen  aufweisen, 
dass  diese  Verschiedenheiten  aber  verschwinden,  wenn  die 
Naphtalinabkömmlinge  in  aromatische  Tetrahydro  Verbin- 
dungen übergehen. 

Welcher  Art  die  Verschiedenheiten  sind,  um  die  es  sich  hier  handelt, 
sei  an  einigen  Eigenschaften  der  Monohydroxylderivate  des  Benzols, 
Naphtalins  und  Tetrahydronaphtalins  —  also  der  Verbindungen:  Phenol 
CeHj-OH,  Naphtol  Cj^jH^-OH  und  ar-Tetrahydronaphtol  CioHii-OH  — 
zunächst  erläutert: 

a-Naphtol  wird  durch  Alkohol  und  Salzsäure  bei  150®  ätherificirtS 
Phenol  und  ar-Tetrahydro-a-naphtol  dagegen  nicht; 

massig  verdünnte  Schwefelsäure  bewirkt  in  der  Hitze  den  Ueber- 
gang  des  a-Naphtols  in  seinen  Aether*  (CioH^)jO,  auf  Phenol  und 
ar-Tetrahydro-£v-naphtol  ist  sie  ohne  Einwirkung. 

Aehnliche    Unterschiede    in    der   Heactionsfähigkeit    sind   bei   ent- 
sprechenden Benzol-  und  nicht  hydrirten  Naphtalin-Derivaten  in  vielen 
anderen  Fällen  beobachtet.    Die  centrische  Formulirung  Bambebgeb's: 
OH  OH  OH 


a-Naphtol 


ax-Tetrahy  dro-a-Naphtol 


Phenol 


lässt  nun  eine  Erklärung  für  diese  Verhältnisse  darin  erkennen,  dass 
das  Naphtalin  keinen  fertig  gebildeten  Benzolkern  enthält, 
dass  aber  bei  der  Hydrirung  ein  solcher  entsteht,  indem  die 
potentiellen  Bindungen  des  einen  Ringes  zum  Theil  verschwinden  und 
die  in  demselben  Ringe  noch  übrig  bleibenden  zu  einer  actuellen  Bindung 
zusammentreten  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  59,  61): 

Das  ar-Tetrahydronaphtol  erscheint  hiernach  als  völliges  Analogen  des 
Phenols;  aber  die  Hydroxylgruppe  des  nicht  hydrirten  Naphtols  steht  in 
einem  Korne,  dessen  Bindungsverhältnisse  nicht  YöUig  identisch  mit  denen 
eines  Benzolkemes  sind,  da  die  directe  Bindung  zwischen  den  zwei 
Ortho-Eohlenstoffatomen,  welche  beiden  Kernen  gemeinsam  sind^^  fehlt 
Demgegenüber  hat  W.  Mabckwaxd*  hervorgehoben,  dass  man  auch 


^  Vgl.  auch  C.  LiEBEBMANN  u.  Haoen,  Ber.  15,  1428  (1882). 
•  Vgl.  auch  GrIbe,  Ber.  13,  1850  (1880). 

^  Ann.  274,  881  (1893);  279,  1  (1894).     Die  Benzoltheorie,  Sammlnng  ohem. 
and  chem.-techn.  Vortrage  von  Ahbens,  Bd.  II,  S.  1  (Stattgart  1898). 
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Ton  der  EEKüiifi'Bchen  Benzolformel  ausgehend  zu  einem  Verständniss  der 
unterschiede  zwischen  Naphtaün-  und  Benzol-Derivaten  gelangt  Denn 
während  im  einfachen  Benzolkem  nach  Kekxtl&s  Interpretation  eine 
Oscillation  der  Doppelbindungen  statthaben  kann,  würde  im  Naphtalin- 
kem  die  Oscillation  der  Doppelbindungen  zu  einer  wesentlichen  Aenderung 
der  inneren  Bindungsverhältnisse  —  nicht  nur  nach  Lage,  sondern  nach 
Art  —  führen  (vgl.  S.  299).  E^s  ist  daher  nur  diejenige  Lage  der  Doppel- 
bindungen in  Betracht  zu  ziehen,  bei  welcher  die  beiden  Ringen  gemein- 
samen Kohlenstojffatome  doppelt  verbunden  erscheinen: 


00' 


denn  nur  bei  solcher  Stellung  der  Doppelbindungen  findet  man  in  jedem 
Theilring  die  regelmäßig  abwechselnde  Veriheilung  von  einfacher  und 
doppelter  Bindung.  Die  Annahme,  dass  im  Naphtalinmolecül  den  Doppel- 
bindungen eine  unveränderliche  Lagerung  zukommt,  erscheint  somit 
wohlberechtigt  Einem  Vorschlag  von  Knorr  ^  folgend,  können  wir  diese 
Anschauung  ausdrücken,  indem  wir  sagen:  das  Benzol  enthält  ,^fliessende^S 
das  Naphtalin  dagegen  „paarweise  bestimmte^'  Doppelbindungen.  Ein 
solcher  constitutioneller  unterschied  aber  kann  sehr  wohl  die  kleinen 
Verschiedenheiten  in  dem  Verhalten  entsprechender  Benzol-  und  Naphtalin- 
Verbindungen  bedingen. 

Wie  Marokwald  weiter  ausgeführt  hat,  bietet  nun  obige  Anschau- 
ung auch  eine  sehr  plausible  Erklärung  für  eine  Öruppe  von  Erschei- 
nungen, welche  zeigen,  dass  gewisse  Reactionen,  die  sich  zwischen  zwei 
Ortho-KohlenstofiEatomen  abspielen,  in  der  Naphtalin-Reihe  zwar  zwischen 
einem  benachbarten  cc-  und  /7-KoklenstojSatom  (Stellung  1:2,  3:4,  5:6 
oder  7:8,  vgl.  das  Schema  auf  S.  298)  eintreten,  nicht  aber  zwischen 
zwei  benachbarten  /9-Eohlenstoffatomen  (Stellung  2:3  oder  6:7). 

Während  z.  B.  1.2-Dioxynaphtalin  ein  wahres  „Hydrochinon"  ist, 
welches  sich  zum  entsprechenden  Orthochinon  oxydiren  lässt: 

C,oH«(OH)^        -  —V        C,oHe<g. 

ist  aus  dem  2.3-Dioxynaphtalin  kein  Chinon  erhalten  worden.  Während 
das  /?-Naphtol  mit  Diazokörpern  Ortho-Oxyazokörper  (bezw.  Chinonhydra- 
zone,  vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  401—402)  liefert,  indem  die  der  Hydroxyl- 
gruppe benachbarte  a- Stellung  den  Eintrittsort  des  Azo- Restes  bildet 
(Formel  I),  findet  bei  Substitutionsprodukten  des  /9-Naphtol8  vom  Typus 
der  Formel  U  eine  Kuppelung  nicht  statt,  obwohl  eine  Ortho -Stellung 

xN:N-ß  ^  ^ 

_  -    ...  (Yy  ™.  qV^h,.,. 

Ann.  270,  212  (1894). 
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Tkieie's  Naphialinfarmel. 


zur  OH-Gmppe  in  ihnen  noch  frei  ist,  die  Bildung  eines  Ortho-Oxjazo« 
körpers  der  Formel  DI  demnach  möglich  erscheint. 

Für  diese  Erscheinungen  und  viele  ähnliche  ergiebt  sich  eine  Er- 
klärung, wenn  man  annimmt,  dass  jene  Beactionen  sich  nur  zwischen 
solchen  Ortho-Kohlenstoffatomen  abspielen  können,  welche  mit  einander 
doppelt  gebunden  sind  (vgl  auch  bei  „Naphtochinonen'^).  Denn  die  aus 
der  E£KüL£'schen  Benzolformel  abgeleitete  Naphtalinformel  (S.  303)  zeigt 
Doppelbindungen  nur  zwischen  je  einem  a-  und  einem  /?- Kohlenstoff- 
atom, nicht  aber  zwischen  zwei  /^-Kohlenstoffatomen. 

Den  Benzolformeln,  welche  bei  der  Erörterung  der  Benzol-Constitution 
(Bd.II,  Th.I,  S.  46 ff.)  besprochen  worden  sind,  hat  seit  dem  Druck  jenes 
Abschnittes  Thiele  ^  noch  eine  weitere  hinzugefügt,  welche  sich  aus  seinen 
Vorstellungen  über  das  Vorhandensein  unbefriedigter  „Partialyalenzen" 
an  doppelt  gebundenen  Eohlenstoffatomen  und  den  Ausgleich  der  zu  be- 
nachbarten Doppelbindungen  gehörigen  Partialvalenzen  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I, 
S.  685 — 686)  ergiebt  Wenn  man  diese  Vorstellungen  auf  die  KEKUL^'sche 
Benzolformel  anwendet,  welche  jede  Doppelbindung  benachbart  zu  zwei 
anderen  Doppelbindungen  enthält,  so  ergiebt  sich  das  Schema: 

H 


H 


r  C  ' 


/"^^^.r 


C— H 
C — H 


H 

welches  gar  keine  unbefriedigten  Partialvalenzen  mehr  zeigt  Das  Benzol 
erscheint  im  Sinne  dieser  Auffassung  als  eine  Verbindung  mit  6  „inactiven 
Doppelbindungen";  und  damit  ist  auf  Grundlage  der  KEKULÄ'schen  For- 
mulirung  eine  Erklärung  dafür  gewonnen,  dass  das  Benzol  in  seinem 
Verhalten  von  den  „ungesättigten"  Verbindungen  abweicht 

Ueberträgt  man  nun  diese  Vorstellung  auf  das  Naphtalin*,  welches 
hiemach  durch  das  Schema: 


H 


Hv 


W 


9C 


^  Ann.  306,  125  (1S99). 

*  Thiele,  Ann.  306,  186  (1S99). 


-H 


.c  - 


?c- 
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auszudrücken  ist,  so  erkennt  man,  dass  an  den  Stellen:  2,  8,  6  und  7 
ein  YoUkommener  Ausgleich  der  Partialvalenzen  möglich  ist,  da  die  an 
diesen  Stellen  auftretenden  Partialvalenzen  gleichartig  und  gleich  gross 
sind.  Besondere  Verhältnisse  aber  werden  sich  an  den  Orten:  1,  4,  5,  8 
einerseits  und  9,  10  andererseits  einstellen.  Denn  die  Partialvalenzen 
an  den  centralen  Kohlenstoffatomen  9  und  10  werden  jede  von  je  zwei 
benachbarten  Partialvalenzen  beansprucht:  9  von  1  und  8,  10  von  4  und  5; 
sie  werden  daher  zwar  selbst  vollständig  verbraucht  werden,  aber  nicht 
zum  völligen  Ausgleich  der  Partialvalenzen  in  1,  4,  b,  8  ausreichen. 
An  letzteren  vier  Stellen  —  den  vier  a-Stellen  des  Naphtalin-Molecüls  — 
müssen  demnach  Affinitätsbeträge  —  Reste  der  „primären"  Partial- 
valenzen —  unbefriedigt  bleiben. 

Man  erkennt,  dass  auch  diese  Auffassung  zu  dem  Ergebniss  ftihrt: 
„Jeder  einzelne  Bing  des  bicyclischen  Naphtalinmolecüls  ist  einem  Benzol- 
ring sehr  ähnlich,  aber  doch  nicht  vollständig  damit  übereinstimmend". 
Auch  die  TniELE^sche  Formel  bringt  demnach  die  feineren  Unterschiede 
in  dem  Verhalten  der  Substituenten  bei  Benzol-  und  Naphtalin-Derivaten 
zum  Ausdruck;  aber  sie  leistet  insofern  mehr,  als  sie  in  dem  Vorhanden- 
sein von  Affinitätsresten  an  den  vier  e^-Stellen  einen  Grund  ftir  die 
Thatsache  erkennen  lässt,  dass  die  Naphtalinderivate  Additions- 
Reactionen  leichter  eingehen  als  die  Benzolderivate,  und 
dass  die  Addition  gerade  an  den  c^-Stellen  beginnt. 

Erfolgt  an  den  Stellen  1  und  4  Addition,  so  ist  —  wie  leicht  er- 
sichtlich —  zwischen  8  und  9,  sowie  zwischen  5  und  10  vollkommener 
Ausgleich  der  Partialvalenzen  möglich;  d.  h.  das  Ringsystem  5,  6,  7,  8, 
9,  10  wird  ein  wahrer  Benzolring.  Andererseits  wird  aus  der  inactiven 
Doppelbindung  zwischen  2  und  8  eine  active  Doppelbindung  an  dieser 
Stelle  werden.    Das  Dihydroprodukt: 

>c^-      ^c'^     ^c- •     • 


wird  also  an  den  Stellen  2  und  8  leicht  zwei  weitere  Addenden  auf- 
nehmen; hiermit  aber  wird  der  leichten  AdditionsßLhigkeit  eine  Grenze 
gesetzt  und  ein  Körper  gebildet  sein,  welcher  das  Verhalten  eines 
Benzolderivats  mit  gesättigten  Seitenketten  zeigt,  —  übereinstimmend 
mit  den  experimentell  von  Bambergeb  festgestellten  Thatsachen,  vgl. 
S.  300. 

Endlich    sind   noch   zwei   Naphtalinformeln    zu   erwähnen,    deren   erste   von 
V.  MKYBB  XL  jAcoBaow,  oTg.  Chem.  II.  2.  20    (Februar  08.) 
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306  Formeln  von  Berthelot  und  Wreden-Glaus. 

Bebthelot^  herrührt  y   während   die  zweite  von  Wbedbk'  vorgeschlagen  und  von 
Claus"  weiter  begründet  worden  ist: 


Bebthelot  Wbedkn-Claub 

Die  erstere  dieser  Formeln  setzt  für  das  Benzol  das  Schema 


Toraos,  welches  mit  der  Thatsache  der  Gleichwerthigkeit  aller  sechs  Wasserstoff- 
atome des  Benzols  nicht  vereinbar  ist  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  68). 

Die  WBBDEN-CLAus'sche  Formel  Iftsst  erwarten,  dass,  je  nachdem  bei  der  Oxy- 
dation der  eine  oder  der  andere  Kern  zerstört  wird,  entweder  ein  wahres  Benzol- 
derivat oder  ein  Körper  entstehen  sollte,  welcher  sich  von  einem  isomeren  Benzol 
ableitet: 

oder 


Diese  Forderung  steht  mit  den  Thatsachen  nicht  im  Einklang.  Claus  sucht  den 
Widerspruch  dadurch  aufzuklären,  dass  er  annimmt,  beim  Uebergang  von  Naph- 
talinverbindungen  in  Benzolderivate  gehe  die  durch  die  zweite  der  obigen  Formeln 
wiedergegebene  Configuration  durch  Umwandlung  der  Doppelbindungen  zu  Para- 
bindungen  in  den  wahren  Benzolkem  über.  Eine  solche  Annahme  muss  man  auch 
machen,  um  die  Identität  der  vier  a-  bezw.  ^-Stellungen  des  Naphtalins  zu  erklären. 
Beide  Formeln  haben  für  die  Bearbeitung  der  Naphtalinchemie  keine  wesent- 
liche Bedeutung  erlangt 

Die  experimentelle  und  theoretische  Beleuchtung  des  Problems  der 
Naphtalinstructur  hat,  wie  wir  es  nunmehr  zusammenfassend  ausdrücken 
können,  zum  folgenden  Ergebniss  geftihrt: 

„Das  Naphtalinmolecül  ist  ein  symmetrisches  Gebilde,  welches  aus 
zwei  Sechskohlenstoffringen  zusammengesetzt  ist,  denen  zwei  Ortho- 
Eohlenstoffatome  gemeinsam  sind.  Jedes  dieser  Ringsysteme  ist  einem 
Benzolringsystem  sehr  ähnlich,  ohne  vollständig  mit  einem  solchen 
übereinzustimmen,  und  unterscheidet  sich  besonders  von  einem 
Benzolringsystem  durch  die  Fähigkeit,  verhältnissmässig  leicht  vier 
Addenden  an  je  ein  Eohlenstoffatom  aufzunehmen.  Ist  an  dem 
einen  Ringsystem  die  Aufnahme  von  vier  Addenden  erfolgt,  so  er- 
hält das  System  der  an  der  Addition  betheiligten  vier  Kohlenstoff- 
atome  vollständig   gesättigten  Charakter,   während   das   durch  die 


»  Compt  rend.  63,  788,  834  (1866).  Ann.  142,  251  (1867).  —  Vgl.  Wichkl- 
HAUs,  Ber.  2,  197  (1869).  —  Ball6,  Das  Naphtalin  und  seine  Derivate  (Braon- 
schweig  1870). 

«  Ber.  9,  570  (1876). 

•  Claus,  Ber.  15,  1409  (1882).  J.  pr.  [2]  42,  24,  458  (1890);  [2]  48,  576  (1898). 
—  Vgl.  BAMBERaBR,  J.  pr.  [2]  42,  188  (1890). 
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übrigen   sechs   EohlenstofiPatome   gebildete  Ringsystem   vollständige 

Benzolfanction  annimmt." 

Ebenso  wenig  wie  bisher  eine  bestimmte  Anschauung  über  die 
inneren  Bindungsverhältnisse  des  Benzolkerns  zu  allgemeiner  An- 
erkennung gelangt  ist  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  60 — 61),  kann  die  Discussion 
über  die  innere  Valenzvertheilung  im  Naphtalinmolecül  als  abgeschlossen 
betrachtet  werden.  Die  von  Eblenmeyeb  erdachte,  von  Gkäbe  experi- 
mentell begründete  Formel  reicht  in  dem  vereinfachten  Schema: 


auch  heute  zur  Formalirnng  aller  isomeren  Naphtalinsubstitutionsprodukte 
aus  und  wird  in  dieser  Gestalt  allgemein  hierfür  angewendet.  Sie  ist 
auch  die  Grundlage  für  alle  späteren  Erörterungen  geblieben,  welche  an 
das  interessante  Beobachtungsmaterial  über  eigenartiges  Verhalten  der 
Naphtalinderivate  theils  anknüpften,  theils  die  Vermehrung  dieses  Materials 
bewirkten.  Von  Bambbrgeb  wurde  sie  auf  Grund  seiner  bedeutungs- 
vollen Studien  über  die  Hydrirung  zur  centrischen  Formel  umgestaltet; 
Mabckwald  sowie  Thiele  gewannen  ihr  unter  Rückführung  auf  die 
KEKüLfi'sche  Benzol  formel  neue  Seiten  ab. 

Auch  vom  physikalischen  Standpunkt  aus  ist  die  Constitution  des  Naph- 
talins  discutirt  worden  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  62).  Das  specifische  Lichtbrechungs- 
vermögen des  Naphtalins  steht  im  Einklang  mit  dem  Vorhandensein  von  5  Doppel- 
bindungen in  seinem  Molecül^ 

Dafis  auch  über  die  räumliche  Configuration  des  NaphtalinmolecÜls  Be- 
trachtungen angestellt  sind,  sei  unter  Hinweis  auf  die  Originalliteratur'  erwähnt. 

Die  Isomerie  bei  den  Substitutionsprodukten  des  Naphtalins. 

Bei  Besprechung  der  EELBNMEYEE-GnÄBE'schen  Naphtalinformel  ist 
bereits  erörtert  worden,  dass  diese  Formel  die  Existenz  zweier  isomerer 
Monoderivate  der  Formel  CjoH^-X  voraussetzt  (vgl.  S.  298). 

Das  erste  Paar  solcher  isomerer  Naphtalinderivate  wurde  von 
Fasaday'  im  Jahre  1826  aufgefunden.  Er  zeigte,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  Naphtalin  zwei  verschiedene  Sulfosäuren 

der  Formel: 

C,oH,.SO,H 

entstehen.  Dieser  ersten  Beobachtung  folgte  später  eine  grosse  Zahl 
analoger  Fälle,  so  dass  wir  heute  alle  besser  studirten  Monoderivate 
des  Naphtalins  in  zwei  isomeren  Formen  kennen.    Diese  Isomeren  wurden 


»  Brühl,  Ber.  20,  2307  (1887). 

«  Sachse,  Ber.  21,  2533  (1888).  —  Ciamician,  Gazz.  chim.  21 II,  101  (1891).  — 
Knoevehaobl,  Ann.  311,  228  (1900).  —  Erlenmeteb  jun.,  Ann.  316,  70  (1901).  — 
Thiele,  Ann.  319,  138  (1901).  —  Vgl.  auch  Mabsh,  Chem.  Centralbl.  1902 II,  350. 

*  Ann.  eh.  34,  164  (1827). 
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Zunächst  ohne  Rücksicht  auf  die  ihnen  entsprechenden  Gonstitutions- 
fonneln  als  cc-  hezw.  /?-Derivate  von  einander  unterschieden  \  indem  man 
die  durch  chemische  ümwandlungsreactionen  in  einander  überführbaren 
Körper  mit  denselben  Buchstaben  bezeichnete  ^  z.  6.  das  bei  der  Kali- 
schmelze aus  e^-Naphtalinsulfosäure  entstehende  Phenol  derNaphtalinreihe: 

CioH^.OH 

als  a-Naphtol,  das  in  gleicher  Weise  aus  der  /S-Sulfosäure  erhältliche 
Isomere  als  /9-Naphtol.  Die  in  die  Augen  fallende  Verschiedenheit  der 
a-  und  /9-Isomeren  liess  voraussetzen,  dass  in  ihnen  die  Substituenten 
wesentlich  verschiedene  Stellungen  im  NaphtaUnmolecül  einnehmen 
müssten,  eine  Voraussetzung,  welche  durch  die  EBLEKMEYEB-GBÄBE'sche 
Formel  vollkommen  bestätigt  wurde.  Nach  Aufstellung  und  allgemeinerer 
Annahme  dieser  Formel  entstand  nun  die  Frage,  wie  die  a-  und 
/9-Stellungen  im  NaphtaUnmolecül  vertheilt  seien;  denn  es  gab  oflFenbar 
zwei  Möglichkeiten,  diese  Vertheilung  vorzunehmen,  wie  aus  den  folgen* 
den  Formeln  ohne  Weiteres  ersichtlich  ist: 


L 


Ein  Versuch,  diese  Frage  zu  entscheiden,  wurde  von  C.  Liebermann 
und  DiTTLEB^  unternommen,  welche  zeigten,  dass  das  einzige  damals 
bekannte  Naphtochinon  C^oH^Oj  eine  (^& -Verbindung  ist,  die  beide 
Saaerstoffatome  in  demselben  Kern  enthält.  Da  nun  das  Benzochinon 
eine  Paraverbindung  ist,  so  war  bei  der  ausgesprochenen  Aehnlichkeit 
jenes  Naphtochinons  mit  dem  Benzochinon  auch  ftir  ersteres  die  Para- 
stellung  der  Chinonsauerstoffatome  höchst  wahrscheinlich.  Dann  konnte 
aber  dem  Naphtochinon  nur  eine  Formel  zukommen: 

0 


o 

Damit  war  also  mit  einem  hohen  Grade  von  Wahrscheinlichkeit  nach- 
gewiesen, dass  die  &•  Stellungen  den  mittleren  Kohlenstoffatomen  des 
Naphtalinmolecüls  benachbart  sind,  dass  also  das  obige  Schema  I  das 
richtige  ist. 

Diese  Beweisführung  wurde  jedoch  bald  wieder  in  Zweifel  gestellt, 
als  es  Stenhousb  und  Geoves*  gelang,  ein  zweites  Chinon  der  Naph- 
talinreihe,  das  sogenannte  /9-Naphtochinon,  darzustellen,  welches  aller- 

1  Mebz,  Ztschr.  Chem.  4,  399  (1868). 

*  WiCBELHAüS;  Ann.  152,  311  (1869). 
»  Ann.  183,  228  (1876). 

*  Ann.  189,  145  (1877). 
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dings  in  viel  weniger  ausgesprochenem  Grade  seine  Verwandtschaft  mit 
dem  Benzochinon  kond  thut,  immerhin  aber  doch  als  ein  Chinon  zu 
gelten  hat. 

Der  einfachste  Weg,  welcher  sich  zur  Feststellung  der  relativen 
Stellungen  der  Substituenten  in  den  a-  und  /S-Naphtalinderivaten  darbot, 
bestand  offenbar  in  der  Oxydation  der  fraglichen  Verbindungen  zu  den 
entsprechend  substituirten  Phtalsäuren  (vgl.  die  analoge  Ortsbestimmung 
in  der  Diphenylreihe,  S.  6): 

Wie  aus  diesen  Formeln  ersichtlich,  musste  eines  der  isomeren  Naph- 
talinderivate  eine  benachbarte,  das  andere  eine  asymmetrisch  sub- 
stituirte  Phtalsäure  liefern.  Nun  ist  aber  die  Constitution  dieser  sub- 
stituirten Phtalsäuren  bis  vor  verhältnissmässig  kurzer  Zeit  unbekannt 
geblieben;  und  erst  zu  dem  Zweck,  eine  Aufklärung  über  die  Isomerie- 
verhältnisse  in  den  Naphtalinderivaten  herbeizuführen,  hat  man  sich 
eingehender  mit  dieser  Frage  beschäftigt. 

Hevebdin  und  Nölting  ^  haben  den  angedeuteten  Weg  benutzt,  um 
die  Stellung  der  Nitrogruppe  im  a-Nitronaphtalin  festzustellen.  Das 
a-Nitronaphtalin  liefert  bei  der  Oxydation  eine  Nitrophtalsäure  vom 
Schmelzpunkt  218®,  welcher  eine  der  beiden  Formeln: 

zukommen  muss.  Diese  Säure  war  schon  früher  bekannt;  auch  kannte 
man  eine  zweite  Nitrophtalsäure  vom  Schmelzpunkt  165^  Die  letztere 
Säure  entspricht  in  ihrer  Constitution  einer  Oxyphtalsäure,  für  welche 
die  asymmetrische  Formel: 

nachgewiesen  werden  konnte.  Daraus  folgt  also  für  die  höher  schmel- 
zende Nitrosäure  die  benachbarte  Formel  und  für  das  or-Nitronaphtalin 
die  Constitution: 

NO, 


*  Ber.  13,  86  (1880).    Bull.  [2]  33,  107  (1880). 
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Wir  sehen,  dass  diese  Folgerungen  mit  der  von  Libbermann  und  Dittlee 
ermittelten  St-ellung  der  c^-Eohlenstoffatome  im  Einklang  stehen. 

Zur  vollen  Gewissheit  ist  diese  Anschauung  über  die  Verteilung 
der  a-  und  /?-Eohlenstoffatome  im  Naphtalinmolecül  aber  durch  die 
bereits  erwähnte  (S.  297)  Synthese  des  c^-Naphtols  aus  der  Benzyliden- 
propionsäure  durch  blosse  Wasserabspaltung  erhoben  worden;  denn  aus 
dieser  Reaction  geht  unzweifelhaft  hervor,  dass  die  Hydroxylgruppe  des 
De-Naphtols  an  einem  dem  nicht  substituirten  Benzolkem  benachbarten 
Eohlenstoffatom  haftet  Da  das  a-Naphtol  durch  nahe  genetische  Be- 
ziehungen mit  dem  (^-Nitronaphtalin,  dem  a-Naphtylamin,  der  cv-Naph- 
talinsulfosäure  und  vielen  anderen  der  a-Beihe  zugehörigen  Monoderivaten 
des  Naphtalins  verknüpft  ist,  so  war  mit  der  Feststellung  seiner  Con- 
stitution auch  die  der  meisten  anderen  cv-Naphtalinmonoderivate  und 
damit  auch  die  der  /7-Substitutionsprodukte  gegeben. 

Man  hat  zur  Bezeichnung  der  acht  chemischen  Orte  im  Naphtalin 
lange  Zeit  hauptsächlich  das  Schema: 


ß*\ 


benutzt  Doch  wird  in  den  letzten  Jahren  in  der  Literatur  die  Be- 
zeichnung der  acht  substituirbaren  Eohlenstoffatome  durch  Zahlen  ent- 
sprechend der  Formel  auf  S.  298  bevorzugt^;  im  Folgenden  soll  stets 
diese  Numerirung  durch  die  Ziffern  von  1  bis  8  angewandt  werden,  be- 
sonders aus  dem  Grunde,  weil  man,  auf  demselben  Princip  fussend, 
leicht  auch  die  Bezeichnung  der  Substitutionsorte  in  den  complicirteren 
condensirten  Hingsystemen  durchführen  kann. 

Bei  der  directen  Einführung  von  Substituenten,  wie  Halogen,  Nitro- 
oder  Sulfo-Gruppen,  in  das  Naphtalinmolecül  macht  sich  eine  Neigung 
zur  Bildung  von  a-Derivaten  bemerkbar*.  Bei  der  Sulfurirung  lässt  sich 
allerdings  auch  die  /9-Naph talin sulfosäure  gewinnen,  doch  entsteht  dieses 
Isomere  nur  bei  höherer  Temperatur,  während  bei  niederen  Tempera- 
turen die  a-Säure  gebildet  wird.  Diese  Erscheinung  findet  darin  ihre 
Erklärung,  dass  die  fertige  a-Säure  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
in  die  /?- Verbindung  übergeht ^  so  dass  man  also  auch  in  diesem  Fall 
das  a-Derivat  als  das  primär  gebildete  Produkt  anzusehen  hat. 


*  Diese  Bezeichnung  ist  zuerst  von  Grabe  vorgeschlagen  worden;  vgl.  Ann.  149, 
26  (1869).  —  Ebdmann,  Ann.  275,  187  (1898). 

*  Siehe  die  hierfür  gegebene  Erklärung  von  Thiele,  Ann.  306,  136  (1899). 
»  Merz  u.  Weith,  Ber.  3,  196  (1870). 
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Mit  wachsender  Zahl  der  Substitaenten  steigt  die  Anzahl  der  mög- 
lichen Isomeren  sehr  rasch  an;  so  sind  schon  die  Biderivate  bei  Ver- 
schiedenheit beider  Substitaenten  in  14  isomeren  Formen  denkbar: 


1.2 

2.1 

2.3 

1.3 

2.4 

2.6 

1.4 

2.7 

1.5 

1.6 

2.5 

1.7 

2.8 

1.8 

Bei  Gleichheit  beider  Substituenten  fallen  die  in  der  zweiten  Beihe 
stehenden  yier  Isomeren  mit  den  daneben  stehenden  Isomeren  der  ersten 
Reihe  zusammen,   so  dass  in  diesem  Falle  nur  zehn  Isomere  existiren. 

Zur  Bestimmung  der  Stellung  der  Substituenten  in  den  Polyderivaten 
des  Naphtalins  lässt  sich  deren  Oxydation  zu  einem  Phtalsäureabkömm- 
ling  bezw.  zur  Phtalsäure  selbst  verwenden.  Diese  Oxydation  giebt  in 
ähnlicher  Weise  wie  die  entsprechende  Constitutionsbestimmung  in  der 
Diphenylreihe  (vgl.  S.  6)  Auskunft  darüber,  ob  eine  homonucleare  oder 
eine  heteronucleare  Verbindung  vorliegt 

Ein  zweites  Verfahren  zur  Feststellung  der  chemischen  Orte,  an 
denen  Substitution  stattgefunden  hat,  besteht  in  der  Ueberfiihrung  der 
betreffenden  Körper  in  andere  Naphtalinderivate  von  bekannter  Con- 
stitution. Diese  Methode  findet  bei  den  Biderivaten  vielfache  An- 
wendung, und  zwar  benutzt  man  allgemein  ihre  Ueberführbarkeit  in 
Dichlornaphtaline,  da  diese  Verbindungen  sich  aus  den  meisten  anderen 
Biderivaten  herstellen  lassen,  und  da  die  Dichlomaphtaline  sämmtlich 
bekannt  und  bezüglich  ihrer  Constitution  genau  erforscht  sind  (vgl. 
S.  331—334). 

Die  Dichlomaphtaline  lassen  sich  mittels  Phosphorpentachlorid  aus 
den  zweifach  substituirten  Naphtalinderivaten  darstellen,  welche  folgende 
Substituenten  tragen: 

1.  Amidogruppen  (durch  Vermittelung  der  Diazo-  und  Hydroxyl- 
verbindungen); 

2.  Hydroxylgruppen; 

3.  Sulfogruppen  (unter  intermediärer  Bildung  der  Sulfochloride); 

4.  die  Chinongruppe; 

5.  Nitrogruppen  (in  der  Benzolreihe  ist  diese  Eeaction  nicht  aus- 
führbar). 

Endlich  lassen  sich  viele  Biderivate  des  Naphtalins  in  derselben 
Weise  wie  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Benzolgruppe  durch  ihre 
chemischen  Reactionen  als  Verbindungen  einer  gewissen  Reihe  erkennen ; 
80  liefern  die  Ortho-Diamidoderivate  der  Naphtalinreihe  mit  Aldehyden 
und  1.2-Diketonen  ganz  analoge  Condensationsprodukte,  wie  die  Ortho- 
Diamine  der  Benzolreihe  (vgl.  Bd.  II,  Th.I,  S.230,  231);  1.4-Amidonaphtol 
oder  1.4-Dioxynaphtalin   gehen  bei    der  Oxydation  in  a-Naphtochinon 
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Verhalten  einzelner  Gruppen  von  Biderivaten. 


über  und  sind  dadurch  als  Para-VerbinduDgen  charakterisirt  (vgl.  Bd.  IL, 
Th.  I,  S.  894  u.  420),  u.  s.  w. 

Ein  besonderes  Verhalten  zeigen  die  l.S-Biderivate  des  Naphtalins 
insofern,  als  sie  ähnlich  den  Orthoderivaten  der  Benzol-  und  Naphtalin- 
ßeihe  in  mannigfacher  Weise  zur  Anlagerung  ringförmiger  Complexe  an 
das  Naphtalinmolecül  Veranlassung  geben.  Die  Verhältnisse  liegen  hier 
ähnlich  wie  bei  den  2.2'-Biderivaten  des  Diphenyls  (vgl.  S.  8—10).  Als  Bei- 
spiele seien  folgende  unter  Wasserabspaltung  erfolgende  Ringschliessungen 

angeführt: 

OH  HO,S  0 SO, 


=  H,0  + 


l.S-Naphtolsulfosäure  ^ 
NH,        HO  CO 


Naphtosulton 

NH CO 


H,0  + 


l.S-Amidonaphto^äure  * 


Naphtostyril 


Die  Sonderstellung,  welche  die  LS-Biderivate  des  Naphtalins  ein- 
nehmen, hat  Veranlassung  gegeben,  für  diese  relative  Stellung  der  Sub- 
stituenten  die  besondere  Bezeichnung  „Peri-Stellung"  einzuführen'';  ausser- 
dem werden  die  in  der  Benzolreihe  allgemein  üblichen  Benennungen 
Ortho-,  meta-  und  para-  auch  in  der  Naphtalinreihe  verwendet. 

Auch  für  die  übrigen  möglichen  StelluDgen  zweier  Sabstituenten  zu  einander 
sind  besondere  Bezeichnangen  vorgeschlagen  worden ^  nftmlich  für  die  Stellung: 


1.5 


ana; 


1.6  —  epi;         1.7  —  kata;        2.6  —  amphi;        2.7  —  pros. 


Dieser  Vorschlag  hat  jedoch  kaum  Anwendung  gefunden,  wohl  weil  ein  BedOrfniss 
für  eine  derartige  Ben ennungs weise  nicht  vorliegt 

Allgemeinere  Regeln  über  die  Stellungen,  welche  weitere  in  Mono- 
derivate  des  Naphtalins  eintretende  Substituenten  aufsuchen,  haben  sich 
nicht  aufstellen  lassen;  eine  Tabelle,  welche  in  einzelnen  Fällen  hierüber 
Auskunft  giebt,  ist  von  Reverdin  und  Fulda*  gegeben  worden.  Eine 
Analogie  mit  den  Substitutionsvorgängen  in  der  ßenzolreihe  (vgl  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  77)  ergiebt  sich  insofern,  als  bei  der  Substitution  von  a-Mono- 
derivaten  diejenigen  Substituenten,  welche  im  einfachen  Benzolkern  die 
Ortho-  und  Para-Stellung  zum  ersten  Substituenten  einnehmen,  auch  im 


(1894). 


^  Erdhank,  Ann.  247,  346  (1888). 

«  Ekstrand,  Ber.  18,  2881  (1885);  19,  1131  (1886). 

'  Bamberger  u.  Philip,  Ber.  20,  241  (1887). 

*  Erdmank,  Ann.  276,  188  (1893). 

*  Reverdin  u.  Fulda,   Tabellarische   üebersicht  der  Naphtalinderivate,   8.  5 
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Naphtalinkem  diese  Stellen  besetzen,  falls  ein  homonucleares  Biderivat 
gebildet  wird. 

Bei  den  Polydematen  des  Naphtalins  wächst  die  Zahl  der  mög- 
lichen Isomeren  ganz  gewaltig;  so  ist  berechnet  worden^,  dass  der  Ein- 
tritt von  acht  unter  einander  verschiedenen  Substituenten  theoretisch  zur 
Entstehung  von  10766600  Naphtalinderivaten  Veranlassung  geben  kann. 

Die  genetischen  Beziehungen  zwischen  Naphtalinderivaten 
und  Verbindungen  anderer  Klassen. 

An  mehreren  Stellen  dieses  Lehrbuchs  (Bd.  I,  S.  456— 457;  Bd.  11, 
Th.  I,  S.  79,  95)  ist  bereits  auf  die  Fähigkeit  des  Acetylens  hingewiesen, 
beim  Leiten  durch  ein  hocherhitztes  Rohr  Polymerisationsprodukte  zu 
liefern.  Diese  von  Bebthelgt  aufgefundene  Reaction  führt  nicht  nur 
zum  Benzol,  vielmehr  entstehen  neben  diesem  auch  noch  höher  conden- 
sirte  Körper,  von  denen  hier  das  Styrol  und  das  NaphtaUn  hervor- 
zuheben sind*.  Die  Condensation  verläuft  also  schrittweise  in  mehreren 
Phasen,  welche  sich  auch  gesondert  verfolgen  lassen;  denn  das  erste 
aromatische  Condensationsprodukt  des  Acetylens  —  das  Benzol  —  liefert 
beim  Durchleiten  seiner  Dämpfe  im  Gemenge  mit  Acetylen  durch  ein 
erhitztes  Rohr  Styrol,  das  Styrol  aber  condensirt  sich  mit  Acetylen  in 
gleicher  Weise  zu  Naphtalin: 

CH  CH       CH 

UH  CH 

CH       CH  CH       CH 

CH-^^C/^CH.  CHr^^C/^lCH 

^^'    ChL^CH  +CH-CH     =     chL^Ö.  JCH^"^- 


In  diesen  Reactionen  lässt  sich  das  Acetylen  durch  Aethylen  ersetzen 
(vgl.  Bd.  n,  Th.  I,  S.  111),  da  dieses  bei  der  hohen  Temperatur  unter 
Bildung  von  Wasserstoff  und  Acetylen  zerfällt  (vgl.  Bd.  I,  S.  447). 

Mit  der  Entstehung  des  Naphtalins  ist  aber  dieser  interessante  Con- 
densationsprocess  noch  nicht  abgeschlossen,  denn  auch  dieses  vermag 
sich  noch  mit  Acetylen  oder  Aethylen  zu  verbinden  unter  Bildung  von 
Acenaphten:  H^C cH» 

CH       CH  6         C 

CHf^^C-^CH  CHr^^''\C^^^''^H 

CH       CH  CH       CH 

1  Ret,  Ber.  33,  1910  (1900).  —  Vgl.  auch  Raufpmann,  Ber.  33,  2131  (1900). 

»  Berthelot,  Ann.  141,  182  (1867);  142,  257,  261  (1867);  Ann.  Suppl.  6,  248 
(1868).  Bull.  [2]  6,  268  (1866);  [2]  7,  274,  803  (1867);  [2]  9,  456  (1868).  —  Vgl. 
auch  Bradley  u.  Jacobs,  D.  R.-Pat.  Nr.  125936.     Chem.  Centralbl.  1902  I,  77. 
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Eine  ganze  Reihe  anderer  Substanzen  der  aliphatischen  sowie  der 
Benzolreihe  ist  gleichfalls  befähigt,  bei  hohen  Temperaturen  in  Naph- 
talin  überzugehen \  z.  B.  Methan,  Alkohol,  Essigsäure,  Toluol,  Xylol, 
Oumol,  so  dass  man  den  Satz  ausgesprochen  hat:  „Das  Naphtalin  ist 
das  Zersetzungsprodukt  der  organischen  Substanzen  in  der  Rothglüh- 
hitze, sowie  die  Oxalsäure  das  allgemeine  Oxjdationsprodukt  derselben 
bildet"«. 

Während  diese  pyrogenetischen  Processe  hauptsächlich  deshalb  von 
Interesse  sind,  weil  sie  einen  Anhaltspunkt  dafür  geben,  in  welcher 
Weise  sich  der  Aufbau  der  zahlreichen  condensirten  Verbindungen  bei 
der  Theerbildung  durch  trockene  Destillation  von  Naturprodukten,  vor 
allem  der  Steinkohle,  aus  den  primär  entstehenden  Zersetzungsprodukten 
ToUziehen  könnte  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  87),  gewähren  die  auf  S.  297  er- 
wähnten  Synthesen  des  Naphtalins  bezw.  des  a-Naphtols  einen  Einblick 
in  die  Structurverhältnisse  dieser  Körper,  wie  schon  an  der  angeführten 
Stelle  hervorgehoben  wurde.  Namentlich  die  PiTTiG-EEDMANN'sche  Naph- 
tolsynthese  ist  in  dieser  Beziehung  von  hohem  Werth  gewesen,  da  sie 
auch  die  endgültige  Entscheidung  über  die  Frage  nach  der  Vertheilung 
der  U'  und  /S-Stellungen  gebracht  hat  (vgl.  S.  310). 

An  die  Synthese  des  a-Naphtols  reiht  sich  eine  Anzahl  weiterer 
Bildungsweisen  von  Naphtalinderivaten  an,  welche  alle  auf  demselben 
Princip  beruhen.  Sie  konnten  zur  Feststellung  der  Constitution  compli- 
cirterer  Naphtalinderivate  benutzt  werden.  Als  Beispiele  ^  seien  genannt 
die  Bildung  des  3-Acetonaphtols  (1)  aus  Benzallävulinsäure: 
CH       CH  CH       CH 

CH       ÖOOH  CH       UOH 

femer  die  Entstehung  des  2-Methylnaphtols  (1)  aus  der  a-Methylphenyl- 
isocrotonsäure  (/9-Benzylidenisobuttersäure)  bezw.  der  um  ein  Molecül 
Kohlensäure  reicheren  a-Methylphenylparaconsäure: 

CH       CH  OH       CH 

CH-^^^'^^C^'^CH  __  CHj^^C-^'^CH 

Ch's,,,^^^^     ^IcH-CH,  "  ^     ■*■  CHL/äv^^^^C.CH,  ' 

CH       dOOH  CH       (>0H 

Als  ein  Analogen  der  Mesitylensynthese  aus  Aceton  (vgl.  Bd.  H,  Th.  I,  S.  80) 
lässt  sich  die   Condensation  von  zwei  Moiecülen  Diacetylaceton  (Bd.  I,  S.  858)  zu 

*  Vgl.  Reichenbach,  Berz.  Jb.  12,  307  (1833).  —  Bebthelot,  Ann.  eh.  [8]  33, 
295  (1851);  [3]  53,  187  (1858).     Ann.  123,  211  (1862).     Bull.  [2]  7,  217  (1867). 

^  Ballo,  das  Naphtalin  und  seine  Derivate.    8.  1  (Braunschweig  1870). 

*  FiTTio  u.  Liebmann,  Ber.  20,  2182  (1887).  Ann.  265,  257  (1889).  —  Fittio 
u.  KiBCHHcFP,  Ann.  247,  366  (1888).  —  Erdhann,  Ann.  264,  182  (1889).  —  Volhabd, 
Ann.  296,  14  (1897).  —  Metzneb,  Ann.  298,  374  (1897).  -—  Fittio  u.  Salomox, 
Ann.  314,  71  (1901). 
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einem  Abkömmling  des  Naphtalins  auffassend  Diese  durch  alkalische  Agentien 
hervorgerufene  Reaction  verläuft  in  folgenden  zwei  Phasen: 

j     CH,-CO-CH,-CO-CH,-CO~CH, 

CHs-CO-CH,— CO-CH,— CO— CH, 

„  ^      CH,-C— GH.— C— CH,-CO-CH, 
»  2H.0  +  1  ji  > 

^  CH-CO-C-CO~CH,-CO-CHs 

ch,-c— ch,— c-ch,-co— ch, 
(I1h-co-.6-co-ch,-co-ch, 

tt  ^    ch,-c— ch,— c-ch,-c-ch, 

=  ILO  +11  1  1 

^  CH-CO-C     CO-C-CO-CH, 

CH 

^CCH, 
.CO-CHg 
OH  COH 

Auch  einige  hydrirte  Naphtalinderivate  konnten  aus  Benzolkörpern 
synthetisch  hergestellt  werden;  so  bildet  das  Chlorid  der  y-Phenylbutter- 
säure*  (vgl  Bd.  11,  Th.  I,  S.  600)  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid 
in  hochsiedendem  Petroleum  o^-Ketotetrahydronaphtalin: 

CH,  CH, 

'    ''"^  =  HC1  +  |^V^PH,   . 

CICO  CO 

Von  Interesse  ist  ferner  die  Entstehung  einiger  einseitig  hydrirter 

Naphtalinkörper  aus  Orthobiderivaten  des  Benzols,  wie  z.  B.  die  Bildung 

eines  Tetrahydronaphtalin-2.2.3.3-tetracarbonsäureesters  aus  o-Xylylen- 

bromid  und  der  Dinatriumverbindung  des  Acetylentetracarbonsäureesters': 

CH    Br  vy-tii 

a''  CNa(CO.OC.H,),  ^  ^^Y^^^^^'^^^^^^ 

CH,.Br      ^Na(CO.OC,H,),  '^s.A^C(CO.OC,H,), 

(vgl.  auch  die  in  Bd.  II,  Th.  I,  S.  604  beschriebene  Bildangsweise  des- 
selben Körpers)  und  die  Condensation  äquimolecularer  Mengen  Phtal- 
Säureester  und  Bernsteinsäureester  durch  Natriumäthylat*  zu  1.4-Diketo- 
tetrahydronaphtalin-2.3-dicarbonsäureester: 

*  Collie  u.  Myers,  Journ.  Soc.  63,  126  (1893).  —  Collie,  ebenda  329.  — 
Collie  u.  Wilsmore,  Joum.  Soc.  69,  293  (1896). 

*  KiPPiKO  u.  Hill,  Joum.  Soc.  76,  144  (1899). 
»  Baeybe  u.  Perkin,  Ber.  17,  448  (1884). 

*  ScHWBBiN,  Ber.  27,  112  (1894). 
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Auch  durch  den  Abbau  complicirterer  Ringsysteme  (vgl.  8. 291 — 292), 
wie  Acenaphten,  Pyren,  sind  Naphtaünderivate  dargestellt  worden.  Diese 
Reactionen  haben  jedoch  vorzugsweise  als  Mittel  zur  Feststellung  der  Con- 
stitution jener  hochmolecularen  Kohlenwasserstoffe  Bedeutung  und  sollen 
daher  erst  bei  Besprechung  der  letzteren  ausführlicher  behandelt  werden. 


Von  besonderem  theoretischen  wie  praktischen  Interesse  ist  der 
meistens  unter  der  Einwirkung  ozydirender  Mittel  erfolgende  Abbau 
des  Naphtalins  und  seiner  Derivate  zu  Körpern  mit  geringerer  Kohlen- 
stoffzahl, wie  z.  B.  die  bereits  mehrfach  erwähnte  Oxydation  des  Naph- 
talins zu  Phtalsäure.  Da  die  Phtalsäure  neuerdings  eine  ausgedehnte 
Verwendung  nicht  nur  zur  Darstellung  der  Phtalelne  (vgl.  S.  154  ff.),  sondern 
vor  allem  zur  Herstellung  des  künstlichen  Indigos  findet,  so  ist  ihre 
Gewinnung  aus  dem  billigen  Naphtalin  für  die  Technik  von  grosser 
Wichtigkeit  (vgl  Bd.  H,  Th.  I,  S.  581—583). 

Unter  geeigneten  Bedingungen  lässt  sich  die  Oxydation  des  Naph- 
talins derart  durchführen  ^  dass  nur  ein  Kohlenstoffatom  eliminirt  wird 
unter  Bildung  einer  Säure,  welche  zwischen  dem  Naphtalin  und  der 
Phtalsäure  steht,  —  der  Phtalonsäure  oder  Phenylglyoxyl-o-carbonsäure 
(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  737): 

CO 

Aus  a-Naphtol  *  bildet  sich  gleichfalls  zunächst  Phtalonsäure  ^  während 
/?-Naphtol  mit  Kaliumpermanganat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  als  erstes 
Spaltungsprodukt  die  Zimmt-o-carbonsäure  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  621)  er- 
giebt*,  in  der  noch  alle  10  Kohlenstoffatome  des  Naphtols  enthalten  sind: 


^^     ^  ^     ^COOH 

./^^-^^SCOH        ^       .^^^^     COOK 


'^'^« 


Letztere  Reaction  —  eine  ohne  Kohlenstoffverlust  verlaufende  Ring- 
sprengung —  wirft  ein  besonders  helles  Licht  auf  die  Constitution 
des  Naphtols  bezw.  des  Naphtalins;  sie  zeigt,  wie  die  Aufspaltung  des 
einen  Benzolkerns  durch  Sprengung  einer  Doppelbindung  und  Oxydation 
der  durch  diese  verbunden  gewesenen  Kohlenstoffatome  zu  Carboxyl- 
gruppen   erfolgt,   ohne   dass   zunächst   eine   weitere  Sauerstoffaufnahme 

»  TscHERNiAC,  D.  R.Pat.  Nr.  79693,  86914.  Ber.  31,  139  (1898).  —  Prochazka, 
Ber.  30,  3108  (1897).  —  Grabe  u.  Trümpy,  Ber.  31,  369  (1898). 

«  Vgl.  auch  Basler  ehem.  Fabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  138790.  Chem.  Centralbl. 
1903  I,  546. 

'  Henriques,  Ber.  21,  1607  (1888). 

*  Ehrlich  u.  Benedikt,  Monatsb.  9,  527  (1888). 
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stattfindet,  so  dass  die  zweite  Doppelbindung  sich  noch  in  der  Seiten- 
kette des  gebildeten  Benzolderivats  vorfindet. 

In  ganz  analoger  Weise  wie  das  /9-Naphtol  zur  Zimmt-o-carbon- 
säure  oxydirt  wird,  l&sst  sich  das  ac-Tetrahydro-/9-naphtol  zu  Hydro- 
zimmt-o-carbonsaure  ^  oxydiren : 

CH       CH,  CH        COOH 

CH       CH,  CH       CH, 

Diese  Fähigkeit,  durch  Oxydation  in  Hydrozimmt-o-carbonsäure  über- 
zugehen, zeigen  die  meisten  daraufhin  untersuchten  alicyclischen  Deri- 
vate des  Tetrahydronaphtalins,  ebenso  wie  auch  dieses  selbst^. 

In  scharfem  Gegensi^tz  dazu  steht  das  Verhalten  der  aromatischen 
Tetrahydronaphtalin-Derivate,  welche  bei  der  Oxydation  unter  Aufspaltung 
beider  Kerne  und  vollständiger  Zerstörung  des  substituirten  Ringes  Adipin- 
säure und  Oxalsäure  liefern  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  83  Fussnote),  z.  B.: 

CH,     CNH,  CH, 

^  -C-'''"SCH  ^        „  ^         CH>'^^<50,H  CO,H 

A     1h  -^  ^««  -^  ^^^  =   cSC/CoIh  ^  '  iolH  ^  N^  • 
fH,      ck  CH, 

ar-Tetrahydro-a-naphtylamin  Adipinsäure  Oxalsäure 

Diese  ßeaction  kann  als  Mittel  für  die  Erkennung  der  Zugehörigkeit 
hydrirter  Naphtalinverbindungen  zur  Gruppe  der  alicyclischen  oder  aro- 
matischen Körper  benutzt  werden. 

Von  Interesse  ist  endlich  auch  der  Verlauf  der  Oxydation  des  Di- 
hydronaphtalins^  (vgl.  S.  305),  welcher  zeigt,  dass  bei  der  Bildung  dieses 
ersten  Naphtalin-Hydrirungsproduktes  die  beiden  Wasserstoffatome  nicht 
an  benachbarte  Eohlenstoffatome,  sondern  in  die  1.4-Stellung  —  ent- 
sprechend dem  allgemeinen  Verhalten  conjugirter  Doppelbindungen  (vgl. 
Bd.  n,  TL  I,  S.  685)  —  eingetreten  sind: 

H      H  H      H, 

^         "         "^  +  H,  -      '         ''        '1 


"SrV" 


-^2 

die   Oxydation   des   Dihydronaphtalins   führt   nämlich   zur   o-Phenylen- 
diessigsäure  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  602): 

GH,  CH, 

H         ^        r^\-'"'\COOH 
+  40 


H  \>^  /COOH 

CH,  CH, 


'  Baxbebobr  u.  Loj>tsb,  Ber.  23,  212  (1890). 

*  Bameesoer  u.  KrrscHELT,  Ber.  23,  1561  (1890). 

^  Baiibesqer  u.  Lodtbr,  Ber.  26,  1833  (1898).     Ann.  288,  76  (1895). 
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Bei  den  hier  erwähnten  ozjdativen  Aufspaltungen  bleiben  als  Reste  des  ge- 
sprengten Ringsystems  zwei  Carboxylgruppen  bezw.  Iftngere  carboxylhaltige  Seiten- 
ketten übrig.  Unter  der  Einwirkung  von  Aetzalkalien  aber  erleiden  bei  hoher  Tem- 
peratur gewisse  Naphtalinderivate  eine  Ringsprengung,  nach  welcher  ein  Kohlenstoff- 
atom des  gesprengten  Ringes  als  Methyl-Seitenkette  des  übrig  bleibenden  Benzolringes 
erhalten  wird.  Hierher  gehört  die  Bd.  II,  Th.  I,  S.  540  erwähnte  Spaltung  des 
1.8-Dioxynaphtalins  in  o-Toluylsäure  und  Essigsäure;  analog  verhalten  sich  eine 
ganze  Reihe  von  Sulfosäuren  bezw.  Ozy-  oder  Amido-Sulfosäuren,  welche  die  Stellen 
1  und  3  durch  OH,  NH,  oder  SOsH  besetzt  enthaltend 

In  einem  Falle  konnte  auch  durch  energische  Reduction  (mit  Amylalkohol  und 
Natrium)  die  Aufspaltung  des  einen  Benzolkerns  in  einem  Naphtalinderivat  herbei- 
geführt werden*.  Die  2.S-Ozynaphto&äure  bildet  auf  diese  Weise  o-Phenylenessig- 
propionsäure  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  602): 

H  CH, 

OQCoOH  -^  ^  +  «•«  =  OQh?.  COOH  • 

Wie  in  der  Benzolreihe  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  83),  so  zeigt  sich  auch 
in  der  Naphtalinreihe  eine  Lockerung  des  Zusammenhaltes  der  Ring- 
kohlenstoffatome, wenn  diese  mit  stark  negativen  Elementen,  vorzugs- 
weise Chlor-  und  Sauerstoff-Atomen,  belastet  sind.  Auch  hier  tritt  die 
eigenthümliche  Erscheinung  der  aufeinander  folgenden  Aufspaltung  eines 
Sechsringes  und  Schliessung  eines  neuen  fünfgliedrigen  Ringes  zu  Tage' 
(vgl.  auch  Bd.  11,  Th.  I,  S.  27),  z.  B.  bei  der  Behandlung  des  Dichlor-/?- 
naphtochinons  mit  Alkali: 


(^^        9<C00H . 
I        Inni 


cooH  ^    r^^ — c<g^^ 

CGI 


"^CC1=CHC1  ^    ^i 

Dichlor-^-naphtochinon      Hypothet.  Zwischenprodukt      Dichloroxyindencarbonsäure 

Diese  Reaction  erinnert  auch  an  die  gleichfalls  unter  der  Einwirkung 
alkalischer  Mittel  verlaufende  Umwandlung  des  Benzils  in  Benzilsäure 
(vgl.  S.  78).  In  beiden  Fällen  besteht  die  Umlagerung  in  der  Bildung 
einer  c^-Oxysäure  aus  einem  Orthodiketon. 

Unter  Bildung  eines  heterocyclischen  Sechsringes  verläuft  die  Ein- 


»  Kalle  u.  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  79028,  91 201.  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat. 
Nr.  81281,  81388.  Fbiedländeb,  IV,  147—150.  —  Friedlamdeb  u.  ROdt,  Ber.  29, 
1611  (1896). 

'  Einhorn  u.  Lühsden,  Ann.  286,  268  (1895). 

«  ZiNCKE,  Ber.  19,  2500  (1886);  21,  491  (1888);  27,  744  (1894).  —  Zincke  u. 
Fbölich,  Ber.  20,  1265,  2894  (1887).  —  Zincke  u.  Gerland,  Ber.  20,  3216  (1887); 
21,  2381  (1888).  —  Zincke  u.  Keobl,  Ber.  21,  2379  (1888).  —  Zinckb  u.  Arnst, 
Aon.  267,  319  (1892).  —  Zincke  u.  Engelhahdt,  Ann.  283,  341  (1894).  —  Zincke 
u.  EoLY,  Ann.  300,  197  (1898). 
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Wirkung  von  Chlorkalklösnng  auf  ^-Naphtochinon  ^  wobei  als  Zwischen- 
produkt ein  Dioxydiketotetrahydronaphtalin  entsteht: 

CO         CO  COCl  CO 

CCK-03.oH-rrr-  -^^^ 

ÖH  OH-OH  CHOB 


OH  ^L  A  JCHCOOH 


OH  CH.OH 


Die  Quellen  für  die  Gewinnung  des  Naphtalins  und  seiner 

Derivate. 

Technisch  werden  die  Naphtalinderivate  ganz  allgemein  aus  dem 
Naphtalin  selbst  durch  chemische  Umwandlungen  hergestellt;  diese  Grund- 
substanz der  Naphtalingruppe  aber  gewinnt  man  aus  dem  Steinkohlen- 
theer,  von  welchem  sie  einen  sehr  beträchtlichen  Theil  ausmacht  (vgL 
Bd.  n,  Th.  I,  S.  89,  98).  Das  Naphtalin  ist  derjenige  Bestandtheil  des 
Steinkohlentheers,  welcher  von  allen  darin  enthaltenen  Substanzen  in  der 
grössten  Menge  vorhanden  ist.  Es  bildet  somit  ein  ausserordentlich 
billiges  Rohmaterial  für  die  Fabrikation  von  Steinkohlentheerprodukten, 
vor  allem  für  die  Darstellung  von  AzofarbstofiFen.  Für  diesen  Fabri- 
kationszweig finden  hauptsächlich  die  Naphtjlamine,  Naphtole,  Amido- 
naphtole  und  deren  Sulfosäuren  als  sogenannte  ,,Azocomponenten^'  Ver- 
wendung. 

Ausser  dem  Naphtalin  hat  man  im  Steinkohlentheer  auch  die  beiden 
isomeren  Methjlnaphtaline  aufgefunden;  doch  hat  deren  geringe  Menge 
und  die  Schwierigkeit  ihrer  Reindarstellung  ihre  technische  Verwendimg 
in  grösserem  Massstabe  bisher  unmöglich  gemacht  Auch  u-  und  ß- 
Naphtol  sind  als  Theerbestandtheile  constatirt^  (vgl.auchBd.II,Th.I,  S.89). 

Für  die  Erklärung  der  Bildung  des  Naphtalins  bei  der  Destillation 
der  Steinkohle  lässt  sich  die  oben  erwähnte  (vgl  S.  813)  BEBTHELOT'sche 
Synthese  des  Naphtalins  aus  Acetylen  bezw.  aus  Benzol  oder  Styrol  und 
Acetylen  heranziehen  (vgl.  auch  Bd.  II,  Th.  I,  S.  95). 

Auf  dieselben  Processe,  denen  das  Naphtalin  des  Steinkohlentheers 
sein  Entstehen  verdankt,  ist  seine  Gegenwart  in  den  Produkten  der 
trockenen  Destillation  von  Braunkohle  und  Holz  —  dem  Braunkohlen- 
theer' sowie  dem  Holztheer*  —  zurückzuführen. 

Einige  natürliche  Stoffe*,  wie  das  Erdöl  bezw.  die  Rückstände,  welche 

^  ZiNCKE  u.  Scharfemberg,  Ber.  26,  400  (1892).  —  Bambbrqer  u.  Kitscuelt, 
Her.  26,  888,  1188  (1892).  —  Zincks,  Ber.  26,  1168  (1892). 

>  R.  E.  Schulze,  Ann.  227,  150  (1884). 

'  Heusler,  Ber.  26,  1677  (1892). 

^  Thekiits,  Dimoler^s  polyt  Joum.  175,  311  (1865).  —  Attehberq,  Ber.  11, 
1222  (1878). 

»  Schultz,  Ber.  9,  548  (1876);  10,  116  (1877).  —  Letnt,  Dinoler's  polyt.  Journ. 
220,  358  (1878).  Ber.  U,  1210  (1878).  —  Rudnew,  Dinolbr's  polyt.  Journ.  239, 
72  (1881).   —  NiKOFOROFF,  Cöthener  Chem.  Ztg.  20,  8  (1896).  —   Ljübawin,  Cham. 
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bei  der  Petroleumdestillation  gewonnen  werden,  ferner  das  Terpentinöl 
und  das  Colophonium^  liefern  —  wenn  sie  unter  Druck  destillirt  werden, 
bezw.wenn  man  die  Destillate  der  Einwirkung  glühender  Gefässwandungen 
aussetzt,  —  Produkte,  welche  beträchtliche  Mengen  von  Naphtalin  und 
dessen  nächsten  Homologen  enthalten.  Aehnliche  Processe  sind  wohl  als 
Ursache  für  das  Vorkommen  des  Naphtalins  in  gewissen  Mineralölen^ 
anzusehen,  deren  Bildung  auf  im  Erdinnem  eingetretenen  Druckdestilla- 
tionen zu  beruhen  scheint 

Abgesehen  von  dem  erwähnten  Vorkommen  des  Naphtalins  selbst^ 
der  Methylnaphtaline  und  Naphtole  in  pyrogenetischen  Produkten  finden 
sich  Naphtalinderivate  nur  ganz  vereinzelt  in  der  Natur  vor;  von  diesen 
Derivaten  seien  hier  erwähnt  das  in  den  Nussschalen  enthaltene  Juglon, 
die  in  gewissen  Hölzern  aufgefundene  Lapachosäure  und  das  den  wirk- 
samen Bestandtheil  des  Wurmsamens  bildende  Santonin,  welches  als  ein 
hydrirtes  Naphtalinderivat  erkannt  worden  ist 


Vierundfünfzigfltes  Kapitel. 

Beschreibung  des  Naphtalins  und  seiner  Substitutions- 
produkte*. 


Das  Naphtalin  und  seine  Homologen. 

Wie  bereits  oben  (S.  319)  angegeben  wurde,  wird  das  Naphtalin 
lediglich  aus  Steinkohlentheer  dargestellt.  Von  den  Homologen  des- 
selben wurden  die  beiden  Methylnaphtaline  gleichfalls  aus  dem  Stein- 
kohlentheer, und  zwar  aus  dem  zwischen  200^  und  300®  siedenden  so- 
genannten Kreosotöl,  gewonnen;  ausserdem  scheint  ein  Dimethylnaphtalin 
im  Steinkohlentheer  enthalten  zu  sein. 

Für  die  Darstellung  der  Homologen  des  NaphtaUns  aus  diesem 
selbst  wendet  man  dieselben  Methoden  an,  wie  in  der  Benzolreihe  (vgl. 

Centralbl.  1899,  H,  118.  —  Vgl.  Ciamician  Ber.  11,  269,  1344  (1878).  —  Hlawaty, 
D.  R.-Pat  Nr.  51553.  —  Tammaivn,  D.  R.-Pat.  Nr.  95579.  —  Vgl.  auch:  Bordkt, 
Jb.  1881,  1822.  —  Soden  u.  Rojahn,  Chem.  Centralbl.  1902  n,  1117. 

^  Wabben  u.  Storeb,  J.  pr.  102,  441  (1867).  —  Goldschiobdt  n.  Scbiodt, 
Monateh.  2,  1  (1881). 

'  Die  gewaltige  Schaar  der  Naphtalinderivate  hat  tabellarische  Zusammen- 
stellungen in  den  folgenden  Specialwerken  gefunden:  Rbvebdiku.  Fulda,  TabellariBche 
üebersicht  der  Naphtalinderivate  (Basel-Genf-Lyon;  1894).  —  Täuber  u.  Norman, 
Die  Derivate  des  Naphtalins,  welche  fSr  die  Technik  Interesse  besitzen  (Berlin  1896). 

Zusammenstellung  der  auf  die  Naphtalinreihe  sich  beziehenden  deutschen 
Reichspatente  s.  in  Hecmamk's  „Anilinfarben  und  ihre  Fabrikation",  Th.  II  (heraus- 
gegeben von  FriedlIndeb),  S.  87—484  (Braunschweig  1898). 
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Bd.  II,  Th.  I,  S.  95 — 99).    Die  wichtigsten  unter  ihnen  sind  die  FiTTiG'sche 
und  die  FsiEDEL-CBAFTs'sche  Synthese. 

Die  FiTTio'sche  Rcaction*  ist  in  der  Naphtalinreihe  insofern  von  besonderer 
Wichtigkeit,  als  sie  ohne  weiteres  die  Constitation  des  entstehenden  Produktes  er- 
kennen l&sst,  vorausgesetzt,  dass  in  dem  als  Ausgangsmaterial  verwendeten  Halogen- 
derivat des  Naphtalins  die  Stellung  des  oder  der  Substituenten  bekannt  ist  So 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Methyljodid  und  Natrium  auf  das  1.4-Dibrom- 
uaphtalin  das  1.4-Dimeth7lnaphtalin: 

Br  CH, 

2Na      JCH, 

+  4-  -  2NaBr  4-  2NaJ  +  1 


2Na      J.CH3 
Br  CHj 

Anders  verhält  es  sich  mit  der  FBiSDBL-OBAFTs'schen  Aluminiumchloridsynthese. 
Da  diese  nicht  von  einem  Derivat  des  Naphtalins,  sondern  von  diesem  selbst  aus- 
geht, so  ist  es  von  vornherein  ungewiss,  ob  der  einzuführende  Alkylrest  die  a-  oder 
die  ^-Stellung  des  Naphtalins  aufsuchen  wird.  Der  Versuch  hat  gezeigt,  dass  der 
Eintritt  des  Kohlenwaaserstofirestes  im  Gegensatz  zu  den  sonstigen  bei  der  Ein- 
fuhrung von  Substituenten  in  das  Naphtalinmolecül  gemachten  Erfahrungen  (vgl. 
S.  810)  hauptsfichlich  in  der  ^-Stellung  stattfindet  So  erzeugen  Aluminiumchlorid 
und  Aethyljodid  aus  dem  Naphtalin  fast  reines  ^Aethylnaphtalin': 

+  C^H^J  -  IIJ  + 

Bei  dem  Versuch,  die  Methylgruppe  mittels  Aluminiumchlorid  in  das  Naph- 
talinmolecül einzuführen,  haben  sich  wesentliche  Schwierigkeiten  ergeben;  es  rosultirt 
bei  dieser  Reaction  in  erheblicher  Menge  das  durch  Zusammentritt  zweier  Naphtalin- 
moleeüle  unter  Wasserstoffaustritt  gebildete  ^^-DinaphtyP : 

■"-CCrOO- 

Bei  der  Einführung  höherer  Alkyle  dagegen  macht  sich  die  bekannte  umlagernde 
Wirkung  des  Aluminiumchlorids  auf  die  Alkylgruppen  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  98) 
unliebsam  bemerkbar. 

Ausser  den  erwähnten  synthetischen  Methoden  haben  auch  ver- 
schiedene Abbaureactionen  zu  den  Homologen  des  Naphtalins  geführt 
Ebenso  wie  in  der  Benzolreihe  liegt  auch  hier  der  Werth  dieser  Um- 
setzungen darin,  dass  sie  die  Zurückfiihning  complicirterer  Molecüle  auf 
einfachere  Gebilde  gestatten  und  dadurch  oft  zur  Erkennung  der  Con- 
stitution der  ersteren  benutzt  werden  können.  Als  Beispiele^  seien  an- 
geführt der  üebergang  des  aus  dem  Santonin  erhaltenen  Dimethylnaphtols 


1  FiTTiQ  u.  Remsen,  Ann.  166,  112  (1870). 

•  Roux,  Ann.  eh.  [6]  12,  295,  806,  313  (1887). 

*  Cankizzabo  u.  Cabnelutti,  Ber.  13,  1516  (1880).  Gasz.  chim.  12,  410(1882). 
—  Gücci  u.  Grabsi-Obistaldi,  Gazz.  chim.  22,  I,  41  (1892).  — ^  Baeybb  u.  Vilugeb, 
Ber.  32,  2448,  2447  (1899).  —  Bbbtolo,  Gkzz.  chim.  3211,  371  (1902). 

V.  Mbybb  q.  Jaoobsok,  org.  Chem.  n.  2.  21     (Mfirz  03.) 
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in  1.4-DimethyInaphtalin  durch  die  Zinkstaübdestillation ,  sowie  die 
Darstellung  des  1.4-Dimethyl-6-äthylnaphtaliDS  aus  der  gleichfalls  aus 
Santonin  gewonnenen  Dihydrosantinsäure  durch  Erhitzen  derselben  mit 
Baryt.     Der  so  erhaltene  Kohlenwasserstoff 

CH, 


CHa 
ist   als   die   Grundsubstanz   der   Santoningruppe  anzusehen,   wie  später 
ausführlicher  dargelegt  werden  wird  (vgl.  Kap.  55). 

Zur  Erkennung  der  Constitation  der  Naphtalinkohlenwasserstoffe  dient  ebenso 
wie  in  der  Benzolreihe  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  106)  vorzugsweise  die  Oxydation. 
Hierbei  werden  im  Allgemeinen  die  Alkyle  in  Carboxylgruppen  verwandelt,  z.  B. 
entsteht  aus  /^Aethylnaphtalin  die  ^Naphtoösäure  (Naphtalincarbonsäure): 


CJij  rN^^.COOH 


In  anderen  Fällen  tritt  schon  vor  der  „Aboxydation^*  der  Seitenketten  Spaltung  der 
einen  Naphtalinhälfte  ein;  so  liefert  z.  B.  das  oben  erwähnte  1.4-Dimethyl-6-äthyl- 
naphtalin  die  1.4-Dimethylphtal8äure: 

CHs  GH. 

CA  .^/COOH 

>         I         I 

N-^"^COOH 
CH,  CH, 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Naphtalinreihe  von  der  allgemeinen 
Formel  C^Hj^^jj  zeigen  in  ihren  Schmelzpunkten  auffallende  Unregel- 
mässigkeiten; während  nämlich  die  Siedepunkte  mit  steigendem  Mole* 
culargewicht  ziemlich  regelmässig  steigen,  die  specifischen  Gewichte 
dagegen  abnehmen,  schmilzt  das  Naphtalin  höher  als  alle  bisher  be« 
kannten  Monoalkylnaphtsdine.  Die  Schmelztemperatur  fällt  vom  Naph- 
talin (+80^  zum  /9-Methylnaphtalin  (+32-5°)  sehr  beträchtlich,  während 
sie  zwischen  Naphtalin  und  c^-Methylnaphtalin  (Erstarrungspunkt  —22^) 
gar  um  ca.  100®  differirt  Die  höheren  Glieder  der  Reihe  sind  fast  alle 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig. 

Das  Naphtalin  und  seine  Homologen  sind  dadurch  ausgezeichnet, 
dass  sie  mit  Pikrinsäure^  und  anderen  Nitroverbindungen  der  Benzol- 
reihe additionelle  Verbindungen  eingehen  (vgl.  Bd.II,Th.I,  S.  891),  z.B.: 

CioHa +  CeH,(NO,)s.OH,  NaphtaHnpikrat 

Diese  Körper  krystallisiren  leicht  und  sind  in  den  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln  schwer  löslich.     Sie  lassen  sich  daher  mit  Vortheil  zur 

»  Pritzsche,  J.  pr.  73,  285  (1858).  —  KCster,  Ber.  27,  1101  (1894).  —  Vgl. 
auch  die  Citate  zu  Tabelle  Nr.  77. 
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Erkennung  und  Abscheidung,  ja  sogar  zur  quantitativen  Bestimmung  der 
Kohlenwasserstoffe  benutzen.  Die  Schmelzpunkte  dieser  Pikrinsäure- 
Verbindungen  sind  in  der  letzten  Columne  der  folgenden  tabel- 
larischen Zusammenstellung  des  Naphtalins  und  einiger  Homologen 
wiedergegeben. 

Tabelle  Nr.  77. 


£mpiri-| 
sehe    ' 
Formel 


Beieichnong 


8tellaDK| 
d.Sub8ti-! 
tuenten  1 


Schmelz-    „    ,        .       Specifisches 

'  Siedepunkt  1      ^ 

punkt    I  Gewicht 


Schmelz- 

pankt  des 

Pikrats 


Naphtalin 


1— 6».M— 86 


a-Methylaaphtalin"*®'  i 

5ö-6g— 64 I 

/J-Methylnaphtalin  ♦<►•**•  t 

68.6^^69 

C„Hi,  .  ff- Aethylnaphtalin  •••»••" 
„  I  ^-Aethylnaphtalin  "••••"! 
„         Dimethylnaphtalin*'* 

78— 7».«6 , 

Ci,Hi4  I  /^-Isopropjlnaphtaiin^*  | 

CuHje    Tertiär(?)-butylnaphta- 
lin^*-'* 


— 

80» 

l 

erstarrt 
bei -22« 

2 

32.5« 

1 

flüssig 

2 

erstarrt 
bei -19» 

218« 


1145(4«) 
(fest) 


149« 


240—242«     1-0287(11.5«)  116— 117^ 

i    241—242«    I  —  115—116« 

I    251 252« 

1(257-259.5«)!   1-0184(10«)         98« 


251« 


1-0078(0«)       71  «(69«) 


c„ir. 


Dimethyläthylnaphta- 

a-Isoamylnaphtalin^^   . 
I^Isoamylnaphtalin  •••" 


1.4 
2 

2C?) 

1.4.6 

1 
2 


flüssig        262—264«    I  10176(20«)    139— 141« 
0-990(0«)       89—90« 

—  '       96« 


265« 
280« 


! 

298—302«  j           —  — 

303«  I           —  85—90« 

288—292«  I  0-973(0«)  110« 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  77.  »  Garden,  Annais  of  Philos.  16,  74  (1820).  — 
*  RiDD,  Philos.  Trans.  1821,  209.  Bens.  Jb.  3,  185  (1824).  —  >  Chambeblaik,  Annais 
of  Philos.  [2]  6,  185  (1828).  —  *  Laubemt,  Ann.  eh.  40,  214  (1832).  Ann.  3,  9  (1832). 
—  •  DuHAs,  Ann.  eh.  60,  182  (1832).  —  •  Reichenbach,  Berz.  Jb.  12,  307  (1833). 
Pogg.  28,  484  (1833).  -  '  Berthblot,  Ann.  eh.  [3]  33,  295  (1851);  [3]  63,  187  (1858). 
Ann.  123,  211  (1862);  141,  182  (1867);  142,  254,  257,  261  (1867);  143,  97  (1867); 
Ann.  Suppl.  6,  248  (1868).  Bull.  [2]  6,  268  (1866);  [2]  7,  33,  217,  274,  303  (1867);  [2] 
0,  456  (1868).  —  »  Otto,  Ann.  93,  383  (1855).  —  »  Kopp,  Ann.  96,  829  (1855).  — 
»«  Natanson,  Ann.  98,  304  (1856).  —  "  Alluard,  Ann.  eh.  [3]  67,  438  (1859).  Ann. 
U3,  159  (1860).  —  "  Themius,  Dinoler^b  polyt  Joum.  176,  311  (1865).  —  "  Müth, 
DtNQLEB*8  polyt.  Joum.  182,  486  (1866).  —  "  Vohl,  Dinqler's  polyt  Joum.  186, 
188  (1867).  J.  pr.  102,  29  (1867);  107,  188  (1869).  —  "  Warren  u.  Storer,  J.  pr. 
102,  441  (1867).  Ztschr.  Chem.  1868,  282.  —  "  Groth,  Jl).  1870,  4.  —  "  Glad- 
STONB,  Joum.  Soc.  23,  149,  152  (1870).  —  »•  Naumann,  Ann.  169,  840  (1871).  — 
*»  Abonhbim,  Ber.  6,  67  (1873).  Ann.  171,  283  (1874).  —  *«  Schultz,  Ber.  9,  548 
(1876);  10,116(1877).  —  "  Wbedeh  u.  Znatowicz,  Ber.  9, 1606  (1876).  —  •>V.  Meter, 
Ber.  10,  2073  (1877).  —  "  Letny,  Dinoler's  polyt.  Joum.  229,  853  (1878).    Ber.  U, 

21* 
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1210  (1878).  —  «*  CiAMiciAN,  Ber.  U,  269,  272  (1878).  —  *^  Bbuwsbb  u.  Bbahdmt- 
BUBG,  Ber.  11,  697  (1878).  —  *•  Attebbebg,  Ber.  11,  1222  (1878).  —  "  Schbödbb, 
Ber.  12,  1613  (1879).  —  "  v.  Becchi,  Ber.  12,  1978  (1879).  —  »•  Bbchenbbbg,  J.  pr! 
[2]  22,  18  (1880).  —  ^  RüDNEW,  Dinoleb's  polyt  Journ.  239,  72  (1881).  —  «»  Gold- 
BCHHiEDT  u.  ScHMiDT,  Monatsh.  2, 1  (1881).  —  '*  Ramsay,  Journ.  Soc.  39,  65  (1881).  — 
38  Habtlet,  Journ.  Soc.  39,  161  (1881).  —  "  Fischbb,  Berl.  klin.  Wochenschr.  18, 
710  (1881);  19,  113,  135  (1882).  —  "  Fübbbinqbb,  Berl.  kliu.  Wochenschr.  10,  145 
(1882).  —  ^  MiLLB,  PhUoß.  Trans.  [5]  14,  27  (1882).  —  "  Rydyoieb,  Berl.  klin. 
Wochenschr.  20,  239  (1883).  —  »  Cbapts,  Bull.  [2]  30,  282  (1888).  —  *»  Baeyeb  u. 
Pbbkin,  Ber.  17,  451  (1884).  —  ♦«  Sohülzb,  Ber.  17,  843,  844,  1527,  1528  (1884).  — 
«^  R.  Schiff,  Ann.  223,  261  (1884).  —  *'  Lossen  u.  Zandbb,  Ann.  226, 111  (1884).  — 
^3  Nasini  u.  Bebnheimbb,  Gazz.  chim.  15,  59  (1885).  —  ^^  Stohmakk,  J.  pr.  [2]  81,  295 
(1885);  [2]  40,  88  (1889).  —  "  BLahohuikoff,  J.  pr.  [2]  31,  348  (1885).  —  *»  Bbbthblot 
u.  Vieillb,  Ann.  eh.  [6]  10,  442  (1887).  —  *^  Bbbthblot  u.  Recoüba,  Ann.  eh.  [6]  18, 
301  (1888).  —  **  Bbbthblot  u.  Loüguimine,  Ann.  eh.  [6]  13,  322  (1888).  —  *»  Reissbbt, 
Ber.  23,  2243  (1890).  —  »«  Hedsleb,  Ber.  26,  1677  (1892);  30,  2744  (1897).  —  *»  Lobby 
DB  Bbuyn,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  784  (1892).  —  "  ferABD,  Bull.  [3]  9,  86 
(1893).  —  "  Küsteb,  Ber.  27,  1101  (1894).  —  ^  Nibofoboff,  Cöthener  Chem.  Ztg. 
20,  8  (1896).  —  "  Ljubawin,  Chem.  Centralbl.  1899  II,  118  (1899).  —  "  Colmam 
u.  Smith,  Chem.  Centralbl.  1900  I,  877  (1900).  —  "  Hlawaty,  D.  R.-Pat  Nr.  61 553. 
—  "  Tamhakm,  D.  R.-Pat  Nr.  95579.  —  *»  Stacewicz,  Ztschr.  Chem.  1869,  182.  — 
•«  FiTTio  u.  Rbmsbn,  Ann.  166,  114,  118  (1870).  —  «*  Bösskeck,  Ber.  16,  1547 
(1883).  —  "  Roux,  Aun.  eh.  [6]  12,  295,  302,  306,  315,  319  (1887).  —  •*  Wichel- 
haus, Ber.  24,  3919,  3920  (1891).  —  «*  Wbndt,  J.  pr.  [2]  46,  319  (1892).  —  «*  Rbim- 
qbübee,  Ann.  206,  375  (1881).  —  "  Bbuwel,  Ber.  17,  1179  (1884).  —  <>'  Fimo  u- 
Libbuann,  Ber.  20,  3182  (1887).  Ann.  266,  264,  273  (1889).  —  ^^  Fock,  Ber.  27, 
1247  (1894).  —  *ö  BoDBOüx,  Bull.  [3]  26,  491  (1901).  —  ^^  Ciamcian,  Ber.  11,  1346 
(1878).  —  "  Cabhblutti,  Ber.  13,  1671  (1880).  Gazz.  chim.  10,  388  (1880).  — 
"  Mabchetti,  Gazz.  chim.  U,  265,  439  (1881).  —  "  Mono,  Ber.  13,  1517  (1880).  — 
^*  GiovANNOzzi,  Gazz.  chim.  12,  147  (1882).  —  ^^  Cumician  u.  Cabkbldtti,  Grazz. 
chim.  12,  410  (1882).  —  ^^  Cankizzabo,  Gazz.  chim.  13,  393  (1883).  Ber.  18,  2746 
(1885).  —  "  Cakmizzabo  u.  Andbeocci,  Gazz.  chim.  26,  I,  18  (1896).  —  '"  Baue, 
Ber.  27,  1623  (1894).  —  ^*  Wbgscheidbb,  Monatsh.  6,  237  (1884).  —  ^  Gucci  u. 
Gbassi  Cbistaldi,  Ciazz.  chim.  22,  I,  48  (1892>  —  ^^  Lbobe,  Gazz.  chim.  12,  209 
(1882).  —  "  Oddo  u.  Bababini,  Gazz.  chim.  20,  719  (1890).  —  ^  Smith  u.  Davis, 
Journ.  Soc.  41,  411  (1882).  —  ^  Allen,  Journ.  Soc.  77,  400  (1900).  —  «  Soden  u. 
RojAHN,  Chem.  Centralbl.  1902  n,  1117.  —  ^  Bebtolo,  Gazz.  chim.  32 II,  371  (1902). 

Naphtalln^,  ^lo^s'  ^^^^^^^^  ^^1^  ^^^  Gabden  in  den  Condensations- 
gefässen  der  zur  Destillation  des  Steinkohlentheers  dienenden  Apparate 
aufgefunden.  1821  isolirte  Kidd  denselben  Kohlenwasserstoff  aus  Stein- 
kohlentheer,  indem  er  diesen  durch  ein  glühendes  Eisenrohr  leitete,  und 
schlug  für  die  von  ihm  erhaltene  Substanz  die  Bezeichnung  „Naphtalin'^ 
vor.  Die  empirische  Formel  des  Naphtalins  wurde  von  Faäadat  er- 
mittelt; über  die  Erkenntniss  seiner  chemischen  Constitution  vgl.  S.  294  ff. 
Das  chemische  Verhalten  des  Naphtalins  wurde  zuerst  von  Laurent 
eingehender  untersucht;   Air  die  Gewinnung  aus  Theer  hat  Vohl  eine 

^  Zur  Geschichte  der  älteren  Naphtalin-Untersuchnogen  vgl.:  Poqqbndobf, 
Pogg,  7,  Fuflsnote  zu  8.  104—107  (1826>  —  Roscoe-Sohoblehmbb's  Lehrb.  d.  organ. 
Chem.  III,  S.  14  (Braonschweig.  1896). 
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im  Wesentlichen  noch  heute  in  der  Technik  gebräuchliche  Methode  an- 
gegeben. 

Zar  technischen  Gewinnung'  des  Naphtalins  dient  das  „Mittelöl"  bezw. 
„Schweröl''  der  Steinkohlentheer- Destillationen  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  91,  98).  Aus 
einem  gut  bereiteten  Mittelöl  lässt  man  direct  das  Naphtalin  in  schmiedeeisernen 
Kästen  auskrystallisiren,  wobei  nur  selten  künstliche  Abkühlung  zu  Hülfe  ge- 
nommen wird;  das  Mittelöl  enthftlt  durchschnittlich  ca.  40*/o  Naphtalin,  wovon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ca.  vier  Fünftel  anskrystallisiren.  Das  so  erhaltene  Koh- 
naphtalin  befreit  man  durch  Abtropfenlassen,  Pressen  oder  Schleudern  von  an- 
hbigendem  Oel  und  unterwirft  es  dann  einer  warmen  Pressung,  nach  welcher  es 
nur  noch  geringe  Mengen  von  Verunreini^;ungen  enthält  Zur  völligen  Reinigung 
wird  es  in  geschmolzenem  Zustand  mit  conc.  Schwefelsäure  gewaschen,  dann  einmal 
(aus  schmiedeeisernen  Blasen)  destillirt.  Die  durch  Erstarren  des  Destillats  er- 
haltenen Kuchen  werden  zerschlagen  und  in  einer  Brechmühle  zerkleinert  Ein 
Theil  des  technischen  Naphtalins  kommt  auch  als  „sublimirtes  Naphtalin''  —  durch 
Einleiten  der  Dämpfe  in  geräumige  Kammern  gewonnen  —  in  den  Handel. 

Die  deutsche  Produktion  an  gereinigtem  Naphtalin  wird  derzeit 
auf  mindestens  10000  Tonnen  pro  Jahr  geschätzt*  Seine  Hauptver- 
wendung findet  es  f&r  die  Zwecke  der  Farbstofffabrikation  theils  durch 
Umwandlung  in  Substitutionsprodukte,  die  besonders  als  „Azocompo- 
nenten"  eine  enorme  Bedeutung  besitzen,  theils  durch  Abbau  zur  technisch 
nicht  minder  wichtigen  Phtalsäure  (ygL  Bd.  II,  Th.  I,  S.  583).  Ausser- 
dem benutzt  man  es  als  Streupulver  zur  Mottenvertilgung  und  in  Form 
seiner  Nitroderivate  zur  Herstellung  von  Sprengstoffen  (vgl,  S.  341 — 342). 
Eine  Zeit  lang  wendete  man  es  auch  zur  Carburirung  von  Leuchtgas 
an,  welches  nicht  unbeträchtliche  Mengen  davon  aufzunehmen  vermag 
(vgl.  Bd.  n,  Th.  I,  S.  108—109). 

Das  Naphtalin  bildet  grosse  weisse  Krystallblätter  von  eigenthüm- 
lichem  Geruch.  In  sublimirtem  Zustande  ist  es  ganz  ausserordentlich 
voluminös ;  es  sublimirt  leicht  und  ist  mit  Wasserdämpfen  leicht  fidchtig. 
Die  Leichtflüchtigkeit  der  Substanz  im  Verein  mit  dem  hohen  Eohlen- 
stoffgehalt  des  Molectils  bedingen  die  mächtige  Russentwickelung,  von 
welcher  die  Verbrennung  des  Naphtalins  an  der  Luft  begleitet  wird. 
Naphtalin  löst  sich  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln  und  bildet 
selbst  ein  Lösungsmittel  für  eine  Reihe  schwerlöslicher  Körper,  z.  B. 
Indigo;  auch  löst  es  Phosphor,  Schwefel  und  Schwefelmetalle.  Von 
seinem  hohen  Lösungsvermögen  zieht  man  häufig  für  kryoskopische  Be- 
stimmungen Nutzen.  Geschmolzenes  Naphtalin  vermag  Luft  zu  absor- 
biren  und  giebt  dieselbe  beim  Erstarren  wieder  ab;  die  aufgenommene 
Luft  ist  sauerstoffreicher  als  die  atmosphärische. 


1  Vgl.:  Kbamer  u.  Spilkee,  Artikel  „Steinkohlentheer**,  8.  50,  52,  64—65  in 
Mu8PBATT*8  encyclopftdischem  Handbuch  der  teclin.  Chem.  4.  Aufl.  Bd.  Vlll  (Braun- 
schweig 1900).  —  LuKOE-KöHLBs,  Indoatrie  des  Steinkohlentheers  und  Ammoniaks, 
4.  Aufl.  Bd.  I,  S.  577  ff.  (Braunschweig  1900). 

*  K&AMEB  u.  Spilksr  a.  a.  0.,  S.  65. 
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HcdogenderivcUe  des  Naphtalins. 

Die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Naphtalin  wurde  zuerst  von  Laurent  ^ 
eingehender  studirt,  welcher  zeigte,  dass  beim  Ueberleiten  von  Chlorgas 
über  Naphtalin  zunächst  Additionsprodukte  erhalten  werden.  Unter  An- 
lagerung von  einem  bezw.  zwei  Molecülen  Chlor  entstehen: 

Naphtalindichlorid,  CioHgCigy      und 

Naphtalintetrachlorid,  CioHgCl« . 

Da  diese  beiden  Verbindungen  bei  erhöhter  Temperatur  Chlorwasserstoff 
abspalten  und  in  Substitutionsprodukte  des  Naphtalins  übergehen,  so 
finden  sich  auch  die  letzteren  in  dem  Gemisch  vor,  welches  man  erhält, 
wenn  die  Temperatur  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Naphtalin 
erhöht  wird. 

Die  so  entstandenen  Cblomaphtaline  sind  dann  wiederum,  ebenso 
wie  das  Naphtalin  selbst,  befähigt,  Chlor  anzulagern  und  durch  darauf- 
folgende Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  höher  chlorirte  Substitutions- 
produkte des  Naphtalins  zu  bilden,  z.  B.: 

CioHsCl,  -  C,oH,Cl  +  HCl, 

Naphtalindichlorid  Chlornaphtalin 

CjoHeCU  =  CioH,Cl, +  2HC1, 

Naphtalintetrachlorid  Dichlornaphtalin 

C,oH,ClCl4  =  CxoHaCla  +  2HC1 , 

Chlomaphtalintetrachlorid       Trichlornaphtalin 

CioHeCljCU  =  C.oH.CU  +  2  HCl . 

Dichlomaph  talintetrach  lorid     Tetrachlornaphtalin 

Besser  und  vollständiger  als  durch  blosse  Erhitzung  lässt  sich  die 
Chlorwasserstoffabspaltung  aus  den  oben  genannten  Chloradditionspro • 
dukten  unter  Zuhülfenahme  eines  Halogenwasserstoff  entziehenden  Mittels 
erreichen,  z.  B.  in  der  Weise,  dass  man  die  Additionsprodukte  mit  alko- 
holischer Kalilauge  kocht. 

Faust  und  Saame^  fanden,  dass  man  derart  Monochlor-,  Dichlor-, 
Trichlor-  und  Tetrachlor-Derivate  des  Naphtalins  herstellen  kann. 

Während  aus  dem  Naphtalindichlorid  bei  der  Abspaltung  von  Chlor- 
wasserstoff fast  nur  c^-Chlornaphtalin  gebildet  wird,  liefert  das  Naph- 
talintetrachlorid drei  isomere  Dichlomaphtaline^  Das  Naphtalintetra- 
chlorid enthält  alle  vier  Chloratome  an  demselben  Benzolkern 
angelagert  (vgl.  dazu  S.  300),  da  es  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
in  fast  quantitativer  Ausbeute  Phtalsäure  liefert,  eine  Reaction,  welche 

»  Ann.  eh.  69,  196  (1885);  66,  196  (1887).     Ann.  76,  298  (1850). 

«  Ann.  160,  65  (1871).  —  Vgl.  auch:  Kbapft  u.  Becker,  Ber.  9,  1089  (1876).  — 
Atterbero  u.  Widman,  Ber.  10,  1841  (1877).  —  Widman,  Ber.  12,  1713  (1879);  16, 
2160  (1882).  —  Leedb  u.  Evbrhabt,  Joum.  amer.  Soc.  2,  205  (1880). 

'  Armstsomo  u.  Wtnkb,  Ber.  24  Bef.,  718  (1891). 
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früher  zur  technischen  Darstellung  dieser  Säure  benutzt  wurde  (vgl. 
Bd.  n,  Th.  I,  8. 582).  Daher  müssen  die  aus  dem  Tetrachlorid  entstehen- 
den Dichlomaphtaline  die  Chloratome  in  den  Stellungen  1.8,  1.4  und 
2.8  enthalten: 

CHCl 


CHOl 


Das  vierte  mögliche  homonucleare  Dichlomaphtalin,  die  1.2- Verbindung, 
bildet  sich  hierbei  nicht,  was  leicht  verständlich  ist,  da  bei  der  Ent- 
stehung dieser  Verbindung  der  Zusammentritt  von  Chlor-  und  Wasser- 
stoff-Atomen  erfolgen  müsste,  welche  an  einander  nicht  benachbarte 
Eohlenstoffatome  gebunden  sind. 

Unterstützt  man  die  Wirkung  des  Chlors  auf  das  Naphtalin  durch 
einen  Halogenüberträger*;  wie  Antimonchlorid  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  115), 
so  gelingt  es,  alle  Wasserstofifatome  des  Naphtalins  durch  Chlor  zu  er- 
setzen. Das  so  erhaltene  Oktochlornaphtalin,  C^^^lg,  zerfällt  bei 
weiterer  Chlorirung  in  Hexachlorbenzol  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  118 — 119), 
Hexachloräthan  und  Tetrachlormethan. 

Die  Einwirkung  des  Broms  auf  das  Naphtalin^  verläuft  in  ganz 
ähnlicher  Weise  wie  die  des  Chlors,  doch  konnte  das  dem  Dichlorid  ent- 
sprechende Dibromadditionsprodukt  bisher  nicht  und  das  Tetrabromid 
nur  unter  besonderen  Vorsichtsmassregeln  gewonnen  werden'.  Unter 
gewöhnlichen  Umständen  erhält  man  als  erstes  Einwirkungsprodukt 
<^-Bromnaphtalin,  bei  weiterer  Bromirung  mehrere  isomere  Dibrom- 
naphtaline  und  höher  substituirte  Produkte. 

Um  Jod  auf  directem  Wege  einzuführen,  erhitzt  man  die  Benxinlösung  des 
Naphtalins  mit  Jodschwefel  und  Salpetersäure^.  Bei  dieser  Jodirungsmethode  ent- 
steht neben  der  als  Hauptprodukt  auftretenden  a-Jodverbindung  auch  eine  kleine 
Menge  ^-Jodnaphtalin. 

^  Bebthblot,  Bull.  [2]  9,  295  (1868).  —  Bebthelot  u.  Junofleiscr,  Bull.  [2]  9, 
447  (1868).  —  RüOFP,  Ber.  9,  1486  (1876). 

•  Laubewt,  Ann.  eh.  69,  216  (1835).  —  Wahlfobss,  Ztschr.  Chem.  1866,  8.  — 
Glaseb,  Ann.  136,  40  (1865).  —  Jolin,  Bull.  [2]  28,  514  (1877).  Ber.  12,  1715 
(1879).  —  GüABESGHi,  Oazz.  chim.  11,  541  (1881).  Ber.  16,  528  (1882).  Ann.  222, 
262  (1884).  —  Gnehm,  Ber.  16,  2721  (1882).  —  Roux,  Bull.  [2]  46,  510  (1886).  Ann. 
eh.  [6]  12,  342  (1887).  --  Abmstbowo  u.  RossrPER,  Ber.  26  Kef.  750  (1892).  —  Vgl. 
auch  Merz  u.  Weith,  Ber.  10,  756  (1877). 

'  Obmoobfp  u.  Moteb,  Am.  ehem.  Journ.  19,  262  (1897). 

*  Edinqeb  u.  Goldbebo,  Ber.  83,  2882  (1900).  —  Kalle  &  Co.,  D.  R.-Pat. 
Nr.  123746. 
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Wie  wir  gesehen  haben,  fbhrt  die  directe  Einwirkung  von  Halogenen 
auf  das  Naphtalin  hauptsächlich  zu  solchen  Monosubstitutionsprodukten, 
in  welchen  das  Halogen  die  «^-Stellung  einnimmt  /?- Haiogennaphtaline 
sind  hierbei  nur  in  einzelnen  Fällen  und  in  geringer  Menge  erhalten 
worden.  Bei  Einfilhrung  eines  zweiten  Halogenatoms  zeigt  sich  gleich- 
falls die  Neigung  zum  Ersatz  von  ^-Wasserstoffatomen ;  die  direct  er- 
haltenen Dihalogennaphtaline  sind  fast  ausnahmslos  &c^- Verbindungen. 
Um  diejenigen  Monohalogen-  und  Dihalogen-Verbindungen  des  Naphtalins 
zu  erhalten,  welche  nur  oder  zum  Theil  in  /^-Stellung  substituirt  sind, 
muss  man  daher  indirecte  Methoden  anwenden.  Solche  Methoden  sind 
schon  auf  S.  311  erwähnt  worden,  soweit  sie  sich  auf  die  Darstellung 
von  Dichlomaphtalinen  beziehen.  Diese  Reactionen  sind  nun  hier  ein- 
gehender zu  besprechen. 

Im  Jahre  1860  fand  Caeiüs^  dass  das  Chlorid  der  a-Naphtalin- 
sulfosäure,  welches  aus  der  Säure  durch  Phosphorpentachlorid  erhalten 
wird,  bei  weiterer  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  zwischen  150*^ 
und  160^  «-Chlomaphtalin  liefert  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  134);  gleichzeitig 
bildet  sich  Phosphoroxychlorid  und  Thionylchlorid : 

C,oH,.SO,Cl  +  PCI»  -  CjoHjCl  +  SOCl,  +  POCla. 

Da  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Naphtalin  bei  höherer 
Temperatur  an  Stelle  der  cif-Sulfosäure  die  /J-Naphtalinsulfosäure  liefert 
(vgl.  S.  335),  so  ist  damit  auch  ein  einfacher  Weg  zur  Darstellung  des 
/?-Chlornaphtalins  gegeben ^  Dieses  bildet  sich  aus  dem  Chlorid  der 
/7-Sulfosäure  ganz  in  derselben  Weise,  wie  das  of-Chlomaphtalin  aus 
i;;-Naphtalin8ulfosäurechlorid. 

Die  genannte  Reaction^  hat  in  einer  grossen  Zahl  von  Fällen  An- 
wendung gefunden.  Sie  gestattet  die  Darstellung  von  Dichlomaphtalinen 
aus  Naphtalindisulfosäuren^;  femer  kann  sie  zur  Gewinnung  von  Chlor- 
naphtalinen  dienen,  welche  noch  andere  Suhstituenten  im  Molecül  ent- 
halten; namentlich  aber  hat  man  sie  in  Verbindung  mit  den  weiter 
unten  besprochenen  Reactionen  dazu  benutzt,  um  Naphtylamin«,  Nitro- 
naphtalin-  und  Naphtol-Sulfosäuren  in  Dichlomaphtaline  zu  verwandeln 
und  dadurch  die  Constitution  dieser  substituirten  Naphtalinsulfosäuren 
zu  ermitteln  (vgl.  S.  329,  330). 

In  analoger  Weise  wie  Phosphorpentachlorid  wirkt  Phosphorpenta- 
bromid  auf  die  Naphtalinsulfosäuren  ein*,  indem  zunächst  Sulfobromide 
entstehen,  welche  dann  in  Bromnaphtaline  übergehen. 

»  Ann.  114,  145  (1860). 

*  RiMABENKO,  Ber.  9,  665  (1876).  —  Cleve,  Ber.  10,  1723  (1877). 

*  Ueber  ihre  Zuverlässigkeit  für  Constitutionsbestimmungen  vgl.  Armstromq 
u.  Wynne,  Chem.  Centralbl.  1897  II,  551. 

*  Cleve,  Bull.  [2]  26,  244  (1876).  —  Akmstronq,  Ber.  16,  204  (1882). 

*  JoLiN,  Bull.  [2J  28,  517  (1877).  Ber.  12,  1715  (1879).  —  Fobslino,  Ber.  22, 
619,  1401,  1402  (1889). 
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An  Stelle  der  Sulfos&oren  können  za  dieser  Reaction  auch  die  Sulfone  benatzt 
werdend  So  entsteht  ans  dem  |9/?-Dinaphtylsulfon  beim  Erhitzen  mit  Phosphor- 
pentachlorid  auf  180®  |9-Chlomaphtalin  und  j^-Naphtalinsulfosäarechlorid: 

CoH,.SO,.CipH,  +  PCI5  «  CioHj-Cl  +  CISO,.CipH,  +  PCI5. 

DE  EoNiNGK  und  Mabquabt*  machten  im  Jahre  1872  die  Beobachtang, 
dass  auch  ^-Nitronaphtalin  beim  Erwärmen  mit  Phosphorpentachlorid  in 
e^-Chlomaphtalin  abergeht,  —  eine  Reaction,  die  um  so  auffallender  ist, 
als  sie  in  der  Benzolreihe  nicht  anwendbar  ist;  denn  das  Nitrobenzol  wird 
durch  Phosphorpentachlorid  bei  180^  nicht  verändert  Indem  man  diese 
Beaction  mit  derjenigen  combinirt^  welche  zum  Ersatz  der  SuKogruppen 
durch  Chlor  führt,  kann  man  aus  den  Nitrosulfosäuren  des  Naphtalins 
Dichlomaphtaline  gewinnend 

Auch  bei  dieser  Reaction  lässt  sich  der  Chlorphosphor  durch  Brom- 
phosphor ersetzen;  es  können  also  auch  Bromnaphtaline  in  dieser  Weise 
hergestellt  werden*. 

Als  ein  weiteres  Ausgangsmaterial  für  Chlor-  und  Brom-Naphtaline 
können  die  Phenole  der  Naphtalinreihe^  die  Naphtole,  Verwendung 
finden*.  Diese  werden  durch  Chlor-  oder  Brom-Phosphor  in  die  ent- 
sprechenden Halogennaphtaline  übergeführt  (vgl. Bd. II, Th. I,  S.117),  z.B.: 

CioH^.OH  +  PCI5  =  CioHy.Cl  +  HCl  +  POCl, . 

In  ähnlicher  Weise  wie  die  Naphtole  reagiren  das  a-Naphtochinon  und  seine 
Derivate  mit  Phosphorpentachlorid",  doch  findet  hier  gleichzeitig  ein  weiterer  Eintritt 
von  Chloratomen  statt,  so  dass  die  Reaction  zur  Darstellnng  hoch  chlorirter  Naph- 
taline  Verwendung  finden  kann. 

In  Verbindung  mit  der  oben  besprochenen  Umwandlung  der  Naph- 
talinsulfosäuren  bezw.  ihrer  Chloride  in  Chlomaphtaline  lässt  sich  dieses 
Verhalten  der  Naphtole  für  die  Ueberführung  von  Naphtolsulfosäuren 
in  Dichlomaphtaline  verwenden^;  hierbei  entstehen  zunächst  gechlorte 
Naphtole  und  aus  diesen  bei  weiterer  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid Dichlomaphtaline: 

1.  C,oHe(OH).SO,Cl  +  PCI5  -  CioHe(OH).Cl  +  SOCl,  +  POCl,; 

2.  Ci,H«(OH).Cl  +  PCI5  =  C,oHeCl,  +  POCl,  +  HCl. 

^  Clbve,  Bull.  [2]  25,  257  (1876). 

*  Ber.  5,  11  (1872).  —  Vgl.  Attbrberq,  Ber.  9,  817,  926,  1187,  1780  (1876). 
»  Clbvb,  Ber.  19,  2179  (1886);  23,  954  (1890). 

*  JoLiN,  Bull.  [2]  28,  514  (1877).    Ber.  12,  1715  (1879). 

^  RmABENKO,  Ber.  9,  668  (1876).  —  Cleve  u.  Jühlik-Dankfblt,  Bull.  [2]  26, 
258  (1876).  —  Canzonebi,  Ber.  16,  422  (1883).  —  Bbunbl,  Ber.  17,  1179  (1884).  — 
Cleve,  Ber.  21,  893,  896  (1888). 

^  Grabe,  Ann.  149,  8  (1869).  —  Claus  u.  v.  d.  Lippe,  Ber.  16,  1016  (1883). 

'  Claus  u.  Zimmermann,  Ber.  14,  1483  (1881).  —  Claus  u.  Oeuler,  Ber.  16, 
314  (1882).  —  Claus  u.  Knyrim,  Ber.  18,  2924  (1885).  —  Claus  u.  Volz,  Ber.  18, 
3158  (1885).  —  Claus  u.  Mielcke,  Ber.  19,  1182  (1886).  —  Claus  u.  Schmidt,  Ber.  19, 
3174  (1886). 
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Die  ümwandluDg  der  Naphtolsnlfosäuren  in  Dichlornaphtaline  hat  in 
vielen  Fällen  zur  Feststellung  der  Constitution  der  ersteren  Verwendung 
gefunden. 

Am  häufigsten  sind  wohlNaphtylamine  über  die  Diazoverbindungen 
in  Halogennaphtaline  übergeführt  worden.  Diese  Umwandlung  lässt  sich 
ebenso  wie  in  der  Benzolreib«  in  sehr  mannigfaltiger  Weise  ausführen 
(vgl.  Bd.  II,  Th.1,  8.291).  So  sind  die  sämmtlichen  vier  Halogene  durch 
Erwärmen  der  Diazonaphtaline  mit  den  Halogenwasserstofibäuren  in  den 
Naphtalinkern  eingeführt  worden^:  eine  Reaction,  die  namentlich  zur 
Gewinnung  der  /9-Halogennaphtaline  von  Werth  ist.  Zur  Darstellung 
der  Bromnaphtaline  lassen  sich  femer  die  Diazonaphtalinperbromide  ver- 
wenden^; das  /9-Ghlomaphtalin  ist  auch  aus  dem  Diazoniumchlorid  mit 
Benzol  und  Aluminiumchlorid  dargestellt  worden'^«  Am  wichtigsten  aber 
sind  hier  ebenso  wie  in  der  Benzolreihe  die  Methoden  von  Sandmeteb^ 
und  von  Gattebmann«  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  291  u.  292),  welche  dort 
bereits  eingehend  besprochen  worden  sind. 

Wie  man  sieht,  gestattet  diese  Beaction  die  Ueberführung  von 
Naphtylaminsulfosäuren  in  Ghlomaphtalinsulfosäuren.  Indem  man  die 
letzteren  mit  Phosphorpentachlorid  behandelt,  gelangt  man  alsdann  zu 
Dichlornaplitalinen,  in  denen  die  Substituenten  dieselben  Stellungen  ein- 
nehmen, wie  in  den  Naphtylaminsulfosäuren,  von  denen  man  ausgegangen 
ist,  was  für  die  Kenntniss  der  Constitution  dieser  Säuren  von  wesent- 
lichem Werth  ist. 

Die  aus  den  Naphtjlaminsulfosäuren  bei  der  Diazotirung  entstehenden  freien 
DiazonaphtalinsulfoBäuren  lassen  sich  auch  durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid 
—  gelöst  in  Phosphor-Trichlorid  oder  -Oxychlorid  —  in  einer  Operation  in  Diclilor- 
naph taline  überführend 

Endlich  sei  noch  erwähnt,  dass  das  a-Brom-  bezw.  a-Jod-Naphtalin  auch  aus 
dem  später  zu  besprechenden  Quecksilberdinaphtyl  durch  Behandeln  mit  Brom  besw. 
Jod  erhalten  worden  sind',  wobei  zunächst  eine  Abspaltung  des  einen  Naphtalin- 

'  Clbve,  Bull.  [2]  26,  241  (1876J.  —  Palm,  Her.  9,  500  (1876).  —  Liebebmann 
u.  Palm,  Ann.  188,  270  (1876).  —  Jacobson,  Ber.  14,  804  (1881).  —  Gasiobowski  u. 
Wayss,  Ber.  18,  1989  (1885).  —  Nöltino,  Ber.  19,  135  (1886).  —  MAUZELros,  Ber.  22, 
1844  (1889).  —  Ekbom  u.  Maüzelius,  Ber.  22,  1846  (1889).  —  Valentimeb  u.  Schwabz, 
D.  R.-Pat.  Nr.  96153;  Fbibdlandeb  V,  911. 

*  Palm,  Ber.  9,  600  (1876).  —  Liebbrmann  u.  Palm,  Ann.  183,  268  (1876).  ~ 
Meldola,  Ber.  16,  421  (1888). 

»  MöHLAu  u.  Bbbobb,  Ber.  26,  1994  (1893). 

*  Lbllmann  u.  Rbmt,  Ber.  19,  810  (1886).  —  Pobslinq,  Ber.  20,  76,  2099  (1887); 
21,  8495  (1888);  22,  619,  1400(1889).  —  Cleve,  Ber.  20,  1991  (1887).  —  Chattaway 
u.  Lewis,  Journ.  Soc.  66,  875  (1894).  —  Scheid,  Ber.  34,  1813  (1901). 

*  Gattebmann,  Ber.  23,  1221  (1890).  —  Oddo,  Gazz.  cliim.  20,  689  (1890).  — 
FbiedlImdbb  u.  Szymakski,  Ber.  26,  2076  (1892). 

*  Ebdmank,  Ber.  20,  3185  (1887).    Ann.  247,  850  (1888);  276,  214,  255  (1893). 
'  Otto,    Ann.  147,  174,   176  (1868);   164,   189  (1870).    —    Vgl.  Hbcmanh   u, 

Köchlin,  Ber.  16,  1627  (188.S). 
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Testes  und  dann  yollkommene  Spaltung  der  Quecksilberverbindung  eintritt  Auf 
diese  Weise  ist  das  a-Jodnaphtalin  zaent  hergestellt  worden: 

1.  (C,oH,),Hg  +  J,   =  C,oH,.HgJ  +  C.oH,.J; 

2.  CoHyHg.J  +  J,  =  C,oH,.J  +  HgJ, . 

Eine  eigentliümliche  Wirkung  ruft  das  Alumininmchlorid  hervor,  wenn  es  mit 
a- Chlor-  oder  a-Brom-Naphtalin  in  Schwefelkohlenstoff lösang  erhitzt  wird^:  es 
findet  hierbei  eine  partielle  Umlagerung  der  a-Halogennaph taline  in  die  f^-Ver- 
bindungen  statt 

Auf  synthetischem  Wege  sind  einige  Dichlornaphtaline  von  Ebd- 
MANK  nnd  Kibchhoff'  dargestellt  worden.  Diese  Methode,  welche  eine 
weitere  Ausbildung  der  FiTTio-EBDMANK'schen  Synthese  des  er-Naphtols 
aus  Benzylidenpropionsäure  (vgl.  S.  297)  darstellt^  hat  zwar  nur  einen 
untergeordneten  Werth  als  Darstellungsmethode  der  Dichlomaphtaliney 
doch  ist  sie  von  Wichtigkeit  für  die  Erkennung  der  Constitution  der 
Dichlornaphtaline  gewesen. 

Die  in  Rede  stehende  Reaction^  geht  aus  von  den  aus  den  Mono- 
chlorbenzaldehyden  und  Bemsteinsäureanhydrid  mittels  Kaliumacetat 
entstehenden  Chlorphenylparaconsfturen  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  697): 

CH 

^,    ^T,        r.r.r.         9"*"^^\,^  Cl- C.H^^i^NCH- CO- OH 

Cl-C^H^-CHO  +  >0    =  Öl 

CH,-CO/  w^ 

Bei  der  trockenen  Destillation  bilden  diese  Säuren  unter  Abspaltung  von 
Eohlens&ure  und  Wasser  Ghlornaphtole,  indem  zunächst  unter  Eohlen- 
säureabspaltung  Chlorbenzylidenpropionsäuren  entstehen: 


CH 

CH 

Cl  •  C.H^-^INCH  •  CO  •  OH 

=  CO   +  Cl.C.H,/NCH 
CO.  OH 

CH 

CH 

ClCeH^'^'^H 
CO.  OH 

-"  NCH 
H,0  +  CiCeH,         \       . 

COH 

Aus  der  o-  bezw.  p-Chlorphenylparaconsäure  kann  auf  diese  Weise 
nur  je  ein  Chlomaphtol  von  bestimmter  Constitution  entstehen,  nämlich : 

aus  o-Ch]orphenyIparaconsäure      5-Chlomaphtol(l), 
aus  p-Cblorphenylparaconsäure      7-Chlomaphtol(l); 


*  Eoux,  Ann.  eh.  [6]  12,  343,  349  (1887).     Bull.  [2]  45,  510  (1886). 

•  Ann.  247,  366  (1888). 

8  Vgl.  auch:    Abmstromg  u.  Wynne,   Ber.  24  Bei,   655  (1891).   —   Ebdmahn, 
Ann.  276,  255  Anm.  (1898). 
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die   m-Chlorphenylparaconsäare  dagegen   kann    der  Theorie   nach   zwei 
isomere  Produkte  bilden,  das  6-Chlomaphtol(l)  und  das  8-Chlomaphtol(l): 


Cl 


ÖH  ^'(Jh  ^'^"(Jh  Cl      ÖH 


5-Ghlomaphtol(l)  7-Chlornaphtol  (1)  6-Chlornaphtol(l)        8-Chlornaphtol(l) 

Es  konnte  bewiesen  werden  ^^  dass  die  aus  der  m-Chlorphenylparacon- 
säure  entstehende  Verbindung  das  6-Ghlornaphto]  (1)  ist  Werden  nun 
diese  Chlomaphtole  mit  Phosphorpentachlorid  behandelt,  so  gehen  sie  in 
die  entsprechenden  Dichlomaphtaline  über,  deren  Constitution  damit 
bekannt  ist 

Auch  noch  ein  viertes  Dichlomaphtalin,  die  1-3-Verbindung,  konnte 
Ebdmann*  auf  synthetischem  Wege  gewinnen.  Die  aus  dem  o-p-Dichlor- 
benzaldehyd  und  Bernsteinsäureanhydrid  entstehende  o-p-Dichlorphenyl- 
paraconsäure  liefert  bei  der  Destillation  das  5.7-Dichlomaphtol(l) 
(Formel  I): 

Cl  Cl  Cl 

"    cCO  ""    0, 

NH, 

In  dieser  Verbindung  kann  die  Hydroxylgruppe  durch  die  Amidogruppe 
ersetzt  werden  (vgl.  S.  846—348),  und  das  so  entstehende  Dichlomaphtyl- 
amin  (Formel  U)  ergiebt  nach  Eliminirung  der  Amidogruppe  mittels  der 
Diazoreaction  1.3-Dichlornaphtalin  (Formel  HI). 

Damit  ist  also  von  vier  Dichlornaphtalinen  die  Constitution  mit 
Sicherheit  festgestellt.  Nicht  so  einfach  gestaltete  sich  die  Erkennung 
der  Stellung  der  Chloratome  in  den  anderen  Dichlornaphtalinen,  doch 
ist  es  im  Laufe  der  Zeit  gelungen,  nicht  nur  die  sämmtlichen  zehn 
theoretisch  möglichen  Isomeren  darzustellen,  sondern  auch  die  Frage 
nach  der  Stellung  der  Substituenten  in  jeder  dieser  Verbindungen  zu 
beantworten.  Die  Dichlomaphtaline  können  somit  als  Grundlagen  für 
die  Constitutionsbestimmung  der  Naphtalinderivate  und  namentlich  der 
Biderivate  dienen,  zumal  nach  den  oben  besprochenen  Eeactionen  eine 
grosse  Zahl  von  Substituenten  durch  Chlor  ersetzt  werden  kann  (vgL 
S.328 — 330).  Für  die  Sicherung  dieser  Grundlagen  sind  die  systematischen 
Untersuchungen  von  äemstbong  und  Wynne  über  Stellungsfragen  in  der 
Naphtalinreihe  von  hohem  Werth  gewesen;  diesen  Forschem  ist  es  auch 


*  Vgl.  auch:  Armstrong  u.  Wynne,  Ber,  24  Ref.,  655  (1891). 
«  Ber.  21,  3444  (1888).    Ann.  275,  259  (1898).    —   Erdmann  u.  Sohwbchteh, 
Ann.  275,  288  (1898). 
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gelungen^,    die    14   theoretisch   möglichen    Trichlornaphtaline    dar- 
zustellen und  in  ihrer  Constitution  zu  bestimmen. 

In  der  ersten  der  hier  folgenden  Tabellen  sind  die  Monohalogen- 
naphtaUne,  in  der  zweiten  die  Dichlomaphtaline  zusammengestellt 


Tabelle  Nr.  78. 


Em- 
piriflche 
Formel 

Bezeichnung 

Schmelz- 
punkt 

Siedepunkt 

Specifisches 
Gewicht 

C,oH,Fl 

a-Fluornaphtalin  ^      .    .     . 

flüssig 

216. 5«  (i.  D.) 

1-135(0«) 

n 

|?-Fluomaphtalin>*    .    .    . 

59« 

212-5« 

— 

C..H,C1 

a-ChlornaphtÄlin  «-»•«•»*" 

flüssig 

263«  (i.  D.) 

1*1938 
(20  «/4«) 

» 

iJ.Chlomaphtalin»-»'^-«"   . 

66« 

264—266«  (corr.) 
(751  mm) 

1-2656(16«) 

C,.H,Br 

ei-Bromnaphtalin  "••ft-w-«»«» 
I^Bromnaphtalin  *•  *■•  "•  *•• 

»9— 31.36 

+  4—5« 
69« 

279-5«  (i.  D.) 
(758-1  mm) 

281—282«  (corr.) 
(760  mm) 

1-48875 
(16.5«) 

1-605(0«) 

CioH,J 

«.Jodnaphtalin  "  «•w.8«.85.»6 

flüssig 

305« 

— 

» 

|?-Jodnaphtalm"-»»''»~~   . 

545« 

808—310«  (corr.) 

— 

Literatur  zu  der  Tabelle  Nr.  78.  '  Ekbom  u.  Maüzblius,  Ber.  22,  1846 
(1889).  —  •  Valentimee  u.  Schwaez,  D.  R.-Pat.  Nr.  96153.  —  •  Lauebht,  Ann.  eh. 
69,  199,  216  (1885).  —  *  Caeiüb,  Ann.  114,  145  (1860).  —  *  Faust  u.  Saame,  Aim. 
160,  68  (1871).  —  «  de  Konihck  u.  Mae(iuart,  Ber.  5,  11  (1872).  —  ^  Attehbebq, 
Ber.  9,  817,  926  (1876).  —  »  Gasiorowski  u.  Wayss,  Ber.  18,  1939,  1940,  1941  (1885). 

—  «  ToHL  u.  Ebebhabd,  Ber.  26,  2945  (1893).  —  "  Cleve,  Bull.  [2]  26,  257  (1876).  — 
"  Cleve  u.  Juhlin-Dannfblt,  Bull.  [2]  25,  258  (1876).  —  "  Palm,  Ber.  9,  500 
(1876).  —  >«  LiEBBBMAKN  u.  Palm,  Ann.  183,  268,  270  (1876>  —  "  Rimabemko,  Ber.  9, 
668,  665  (1876).  —  i«  Heumann  u.  Köchlin,  Ber.  16,  1627  (1883).  —  "  Roux,  Ann. 
eh.  [61  12,  342,  343,  349,  350  (1887).  —  "  Gattebmann,  Ber.  23,  1221  (1890).  — 
^'  MöHLAu  u.  Bbbqeb,  Ber.  26,  2000  (1893).  —  "  Chattawat  u.  Lewis,  Joum.  Soc. 
66,  875  (1894).  —  ««  Wahlpoess,  Ztschr.  Chem.  1866,  3.  —  *»  Glaser,  Ann.  136, 
40  (1865).  —  "  Otto,  Ann.  147,  174,  176  (1868).  —  "  Rothbb,  Ber.  4,  850  (1871). 

—  **  Mbbz  u.  Weith,  Ber.  10,  756  (1877).  —  "  Gnehm,  Ber.  16,  2721  (1882).  - 
^  GuABESCBi,  Ann.  222,  262  (1884).  —  *'  Nasini  u.  Bebnbeimeb,  Gazz.  chim.  16,  84 
(1885).  —  "  Edingeb  u.  Goldbebo,  Ber.  33,  2882,  2885  (1900).  —  "  Bbunbl,  Ber.  17, 
1179  (1884).  —  »«  Lrllmahn  u.  Rbmy,  Ber.  19,  810  (1886).  —  "  Oddo,  Gazz.  chim. 
20,  639  (1890).  —  "  Nöltihq,  Ber.  19,  135  (1886).  —  »  Jacobson,  Ber.  14,  804 
(1881).  —  •*  Rymabbnko,  Beilstein's  Handbuch,  8.  Aufl.  Bd.  II,  S.  185.  —  "  Klaqes 
u.  LiECKE,  J.  pr.  [2]  61,  315,  323  (1900).  —  ^  Kallb  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  123746. 

—  "  Kahlbadm,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  26,  646  (1898).  —  "  Kym,  J.  pr.  [2]  61, 
326  (1895).  —  •«  Hibtz,  Ber.  29,  1408  (1896).  —  *«  Scheid,  Ber.  34,  1813  (1901). 

*  Vgl.  Ber.  29  Bef.,  227  (1896). 
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Tabelle  Nr.  79. 
Dicblornaphtaline,  C,oH,Cl,. 


Stellung 
der  Substituenten 

Schmelz- 
punkt 

Siedepunkt 

1.2^*     

34—85° 

280—282° 

1.3'»-' 

61° 

289° 

1    41.S.7--18 

67—68° 

286-287°  (740  mm) 

15l»-l».84^       .        .        . 

107° 

— 

1     gU.  16.1»— 88.35.  :W 

48° 

l    1  le.Sl— M.34.87 

68-64° 

286° 

1     317.87.84      .... 

83° 

— 

2,37.88.8«        .... 

120° 

— 

2,  g  81.88. 88.80— 38 

135° 

285° 

2,781.88.30.88 

114° 

— 

Literatur  zu  der  Tabelle  Nr.  79.    »  Faust  u.  Saame,  Ann.  160,  69,  70  (1871). 

—  *  Krappt  u.  Becker,  Ber.  9,  1089  (1876).  —  «  Cleve,  Ber.  20,  1991  (1887);  21, 
896  (1888);  24,  3475  (1891);  26,  2487  (1892).  —  *  Bäckström,  Ber.  20,  1991  (1887). 

—  »  Clbvb,  Bull.  [2]  29,  415  (1878).  Ber.  19,  2181  (1886);  20,  449  (1887);  23,  954 
(1890).  —  •  Eedmann,  Ber.  21,  8445  (1888).  Ann.  276,  259,  260  (1898).  —  '  Aem- 
STRONQ  u.  Wynne,  Ber.  24  Bei,  712,  713  (1891).  —  «  Hebmann,  Ann.  161,  81  (1869). 

—  °  Clbvb,  Bull.  [2]  26,  242  (1876).  Ber.  10,  1723  (1877);  20,  72  (1887).  —  >°  Attee- 
BERG,  Ber.  9,  1187,  1189  (1876).  —  "  Jolin,  Bull.  [2]  28,  516  (1877).  —  "  Kanokni- 
Kow,  J.  pr.  [2]  31,  348  (1885).  —  "  Erdmann,  Ann.  247,  351,  353,  354  (1888).  — 
"  Cleve,  Bull.  [2]  26,  448,  450  (1876).  —  "  Attbrberq,  Ber.  9,  317,  1188  (1876).  — 
^«  Armstrong,  Ber.  16,  204,  205  (1882).  —  "  Ekstrand,  Ber.  18,  2886  (1885).  — 
"  Erdmann,  Ber.  20,  3185  (1887).  —  "  Erdmann  u.  Kirchhopp,  Ann.  247,  378,  379 
(1888).  —  «°  FoRSUNG,  Ber.  20,  2105  (1887).  —  *»  Armstrong  u.  Wynnb,  Ber.  24Kef., 
653,  655  (1891).  -  "  FriedlIndbr  u.  Szymanbei,  Ber.  26,  2081,  2088  (1892).  — 
"  Erdmann,  Ann.  276,  215,  257,  280,  282  (1893).  —  "  Claus  u.  Volz,  Ber.  18,  3158^ 
(1885).  —  "  Arnell,  Bull.  [2]  46,  184  (1886).  —  "  Forsling,  Ber.  19,  1716  (1886); 
20,  2102  (1887).  —  «'  Atterberg,  Ber.  9,  1730,  1732  (1876);  10,  548  (1877).  — 
*®  Leeds  u,  Everhart,  Journ.  amer.  Soc.  2,  211  (1880).  —  ■*  Widman,  Ber.  16,  2160, 
2162  (1882).  —  »°  Clbvb,  Bull.  [2]  26,  244,  245  (1876).  Ber.  10,  1724  (1877>  — 
»^  Claus  u.  Zimmermann,  Ber.  14,  1483  (1881).  —  »*  Forsling,  Ber.  20,  76  (1887).  — 
^  Bater  u.  Düisberg,  Ber.  20,  1432  (1887).  —  **  Armstrong  u.  Wynne,  Chem. 
Centralbl.  1897  II,  553.  —  •*  Fribdlander  u.  Kielbasinski,  Ber.  29,  1981  (1896).  — 
^  Kehrmann  u.  Matis,  Ber.  31,  2419  (1898).  —  "  Jaochia,  Ann.  323,  118  (1902). 

Einzelne  Verbindungen: 

Naphtalindiehlorid^  CtoHgCl),  ist  flüssig,  riecht  fthnlich  dem  Naphtalin  und 
löst  sich  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln.  Bei  40 — 50°,  rascher  beim  Kochen 
oder  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  zerfällt  es  in  Salzsäure  und  o-Chlor- 
naphtalin  (daneben  entsteht  eine  kleine  Menge  |?-Chlomaphtalin). 

^  Laurent,  Ann.  eh.  69,  198  (1885).   —   Armstrong  u.  Wtnne,  Ber.  24Bef., 

713  (1891). 
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NaphtallntetraehloridS  Ci^HgCl«,  bildet  grosse  Bhombogder  vom  Schmelz- 
punkt 182^  und  löst  sich  wenig  in  kochendem  Alkohol,  leichter  in  Aether.  Bei 
langem  Kochen  mit  Wasser  werden  zwei  Chloratome  gegen  Hydrozyle  ausgetauscht 
und  es  entsteht  die  Verbindung  CxoHgCCljXOH), «  (vgl.  Kap.  55). 

or-Bromiiaplitaliii  (vgl.  Tabelle  Nr.  78),  stellt  man  dar'  durch  Zusatz  der  be- 
rechneten Menge  Brom  zu  einer  Lösung  von  Naphtalin  in  Schwefelkohlenstoff.  Es 
wird  —  wie  auch  andere  möglichst  farblose  Flüssigkeiten  von  hohem  Licht- 
brechungsvermögen ~  fOr  krjstallographische  Messungen  in  solchen  Fällen  ange- 
wendet, in  welchen  der  scheinbare  Winkel  der  optischen  Axen  grösser  als  180^ 
ist,  in  Luft  also  totale  Beflezion  der  den  optischen  Axen  parallelen  Strahlen  ein- 
treten würde. 

Bezüglich  der  Diehlomaphtaline  sei  die  merkwürdige  Beobachtung^  hervor- 
gehoben, dass  sich  1 . 8-Diehlomaphtalin  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  290^ 
£a8t  vollständig  zu  1 . 5-Dichlomaphtalin  umlagert  Bei  keinem  der  isomeren  Dichlor- 
naphtaline  konnte  ein  ähnliches  Verhalten  wahrgenommen  werden. 

Perehlornaphtalin  %  CioCls,  bildet  lange  dünne  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  203^ 
und  siedet  bei  408  ^ 

Naphialinsulfosäuren. 

Im  Jahre  1826  untersuchte  Farad at*  die  Einwirkung  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  das  Naphtalin.  Er  fand,  dass  dahei  zwei  isomere 
MonoBulfosäuren  C^0Hf*SO3H  entstehen,  deren  Bariumsalze  charak- 
teristische Verschiedenheiten  aufweisen. 

Die  genauere  Kenntniss  der  Vorgänge,  welche  zur  Bildung  dieser 
beiden  Naphtalinsulfosäuren  führen,  verdanken  wir  den  Untersuchungen 
von  Mebz',  welcher  zeigte,  dass  bei  niederer  Temperatur  —  bis  80°  — 
hauptsächlich  ^-Naphtalinsulfosäure  gebildet  wird,  bei  höherer  Temperatur 
(160^  dagegen  ausschliesslich  die  /9-Säure  entsteht 

Die  Salze  der  a-Säure  sind  im  allgemeinen  leichter  löslich  als  die  der  ^-SSure, 
Bo  dass  hierauf  ein  Trennungsverfahren  der  beiden  Isomeren  gegründet  werden 
konnte.     Am  besten  lässt  sich  die  Trennung  mittels  der  Bleisalze  ausführen. 

Das  Auftreten  zweier  verschiedener  Verbindungen  je  nach  der  Höhe 


1  Laubent,  Ann.  eh.  69,  201  (1835).  —  Faust  u.  Saamb,  Ann.  160,  66  (1871). 

—  Schwarzer,  Ber.  10,  379  (1877).  —  Fischer,  Ber.  U,  735,  1411  (1878).  —  Lekds 
u.  £vBBHART,  Joum.  amcr.  Soc.  2,  205  (1880).  —  KANOimncow,  J.  pr.  [2]  31,  848 
(1885).  —  Helbio,  Ber.  28,  505  (1895).  —  Orhdorff  u.  Moter,  Am.  Joum.  19, 
262  (1897). 

*  Grimaux,  Bull.  [2]  18,  205  (1872);  [2]  19,  396  (1873).     Ber.  6,  391,  483,  827 
(1872);  6,  84,  267  (1873). 

*  Glaser,  Ann.  136,  41  (1865). 

^  Armstrokg  n.  Wtnnb,  Chem.  Centralbl.  18CI7  n,  553. 

*  Berthblot,  Bull.  [2]  9,  295  (1868).  —  Berthelot  u.  Jümofleisgb,  Bull.  [2]  9, 
447  (1868).  --  RuoFF,  Ber.  9,  1486  (1876).  —  Claus  u.  Wbnzlik,  Ber.  19,  1165  (1886). 

—  (3laüb  u.  Mielcke,  Ber.  19,  1182  (1886). 

^  Pogg.  7,  104  (1826).  —  Vgl.  auch  Liebio  u.  Wöhleb,  Pogg.  24,  169  (1882). 

—  Reqhault,  Ann.  eh.  [2]  66,  87  (1837).     Ann.  22,  71  (1837). 

'  Merz,  Ztschr.  Chem.  1868,  398.  —  Mbsz  u.  Weith,  Ber.  3,  195  (1870).  — 
Merz  u.  Mühlhausbr,  Ber.  3,  710  (1870).  —  Vgl.  auch  Näobu,  Bull.  [3]  21,  786  (1899). 
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der  Reactionstemperatur  findet  in  dem  Verhalten  der  c^-Naphtalinsuifo- 
säore  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  seine  Erklärung;  wird  nämlich 
die  c^-Säure  in  schwefelsaurer  Lösung  erhitzt,  so  lagert  sie  sich  in  die 
/9-Säure  um,  indem  wahrscheinlich  in  Folge  hydrolytischer  Spaltung  zu- 
nächst ein  Zerfall  in  Naphtalin  und  Schwefelsäure  stattfindet  und  dann 
bei  der  herrschenden  hohen  Temperatur  die  unter  diesen  Verhältnissen 
allein  beständige  /?-Sulfo8äure  gebildet  wird.  Diese  Erklärung  f&r  das 
Verschwinden  der  «-Naphtalinsulfosäure  beim  Arbeiten  in  höherer  Tem- 
peratur (vgl.  Bd.  n,  Th,  I,  S.  385  die  analogen  Verhältnisse  bei  o-  und 
p-Phenolsulfosäure)  wird  dadurch  gestützt,  dass  die  i:^-8äure  sich  über- 
haupt im  Vergleich  zur  /9-Isomeren  als  wenig  beständig  erweist  Sie 
wird  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200^  unter  Wasseraufnahme 
in  Schwefelsäure  und  Naphtalin  gespalten^: 

C,oH,.SO,H  +  H,0  =  CioHs  +  H^SO^, 

während  die  /?-Säure  hierbei  unverändert  bleibt. 

Wird  die  Menge  der  Schwefelsäure  erhöht,  so  treten  zwei  Sulfo- 
gruppen  in  das  Naphtalinmolecül  ein^;  Unter  den  so  entstehenden  iso- 
meren Naphtalindisulfosäuren  finden  sich  als  Hauptprodukte  zwei  Säuren, 
welche  als  a-  und  /9-Naphtalindisulfosäure  bezeichnet  worden  sind.  Sie 
enthalten  beide  Sulfogruppen  in  /?-Stellungen: 

2 . 7-Disulfo6äiire  (a)  2 .  GDisalfosäiire  (ß) 

Die  Menge  der  2.6-Disulfo8äure  nimmt  mit  steigender  Temperatur  und 
mit  der  Dauer  des  Erhitzens  zu.  Neben  diesen  beiden  Säuren  tritt  noch 
eine  dritte  auf,  in  welcher  eine  Sulfogruppe  in  a-Stellung  steht: 

SO,H 


HOaS. 

1 . 6-Di8ulfo8äare 

Ghlorsulfonsäure,  Gl-SOgH,  reagirt  auf  das  Naphtalin'  zunächst 
ebenso  wie  Schwefelsäure,  indem  sie  ein  Gemenge  von  a-  und  /?-Naphtalin- 
sulfosäure  erzeugt;  beim  Eintritt  weiterer  Sulfogruppen  aber  entsteht  je 
nach  der  Temperatur  entweder  die  1.6-Naphtalindisulfosäure,  welche  sich 


^  BIebz,  Ztschr.  Chem.  1868,  893.  —  Vgl.  auch  FbibdlIndeb  u.  Lücht,  Ber.  26, 
3030  (1898). 

*  Herzbliub,  Pogg.  44,  377  (1888).  Ann.  28,  9  (1838).  —  Düsabt,  Compt  rend. 
64,  859  (1867).  Ann.  144,  124  (1867).  —  Ebbrt  n.  Merz,  Ber.  8,  917  (1875);  9, 
592  (1876).  —  Abmstbohq  u.  Graham,  Ber.  14,  1286  (1881).  —  Armstronq,  Ber.  16, 
204  (1882).  —  Weinbebo,  Ber.  20,  2906  (1887). 

*  Armstbono,  Ber.  4,  857  (1871);  16,  205  (1882).  Joam.  Soc.  24,  176  (1871). 
—  Bebhthsen  u.  Sexper,  Ber.  20,  988  (1887). 
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auch  mittels  Schwefelsäure  als  Nebenprodukt  herstellen  lässt,  oder  eine 
Säure,  welche  von  den  drei  mittels  Schwefelsäure  erhältlichen  isomeren 
Disulfosäuren  verschieden  ist,  nämlich  die  1 .  ö-Naphtalindisulfosäure 

SO,H 


HOaS 

Aus  den  Disulfosäuren  lassen  sich  durch  weitere  Einwirkung  an- 
hydridhaltiger  Schwefelsäure  Trisulfosäuren  bezw.  Tetrasulfosäuren  her- 
stellen \ 

Die  vier  auf  directem  Wege  aus  Naphtalin  herstellbaren  Disulfo- 
säuren sind,  wie  aus  den  oben  gegebenen  Formeln  ersichtlich  ist,  sämmt- 
lich  heteronuclear*. 

Zar  Darstella»g  der  homonadearen  Naphtalindisulfosäoren  ist  man  daher  auf 
indirecte  Methoden  angewiesen.  Hierzu  eignet  sich  z.  B.  die  LEücxART'sche'  Reaction 
(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  294),  welche  von  den  Naphtylaminsulfosäuren  über  die  Diazo- 
Verbindungen  zu  den  Mercaptansulfosfturen  der  Naphtalinreihe  führt.  Die  letzteren 
gehen  Äusserst  leicht,  oft  schon  während  der  Darstellung,  in  die  entsprechenden 
Disalfide  über;  werden  nun  die  Disulfide  oxydirt,  so  erhält  man  die  entsprechen- 
den Sulfosäureu.  So  ist  z.  B.  aus  der  Naphthionsäure  (1.4-Naphtylamin8ulfosäure) 
die  1.4-Naphtalindi8ulfosäare  dargestellt  worden: 

HOaS  SO.H  SO3H 

Diese  Reactionen  führen  auch  zu  Tri-  und  Tetrasulfosäuren,  wenn  man  von  zweifach 
bezw.  dreifach  sulfurirten  Naphtylaminen  ausgeht. 

Auch  die  später  (S.  839)  zu  besprechenden  Sulfinsäuren  der  Naphtalinreihe 
werden  leicht  durch  Oxydation  in  Sulfosäuren  übergeführt.  Enthalten  diese  Sulfin- 
säuren gleichzeitig  einen  Sulfosäurerest,  so  entstehen  Disulfosäuren^: 


SO5H  SO,- 


CioHe<|ojH  +  ^  =  ^»oHfl<gQ|jj  • 


Die  Naphtalin  sulfosäuren  sind  ebenso  wie  die  Sulfosäuren  der 
Benzolreihe  (vgl.  Bd.  U,  Th.  I,  S.  132)  in  Wasser  leicht  lösliche  Ver- 
bindungen.    Zu    ihrer  Charakterisirung   benutzt   man   vorzugsweise   die 


^  Senhofeb,  Ber.  8,  1486  (1875).  Monatsh.  3,  111  (1888).  —  Cassella  &  Co., 
D.  R.-Pat.  Nr.  75482.  —  Bayeä  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  79054,  80464.  —  Ekdmann, 
Ber.  82,  8188  (1899).    Vgl.  auch  GObkb  u.  Rudolph,  D.  R.-Pat.  Nr.  38281. 

•  Vgl.:  Abmstrong  u.  Wynke,  Ber.  24Bef.,  718  (1891).  —  Julius,  Cöthener 
Chem.  Ztg.  18  I,  180  (1894). 

»  Leuckabt,  J.  pr.  [2]  41,  216  (1890).  —  Bayee  &  Co.,  D.  K-Fat.  Nr.  70296.  - 
Abmsteong  u.  Wynnb,  Ber.  27  Bef.,  80  (1894). 

*  Gattebmakn  u.  Fabadeis,  Ber.  32,  1156  (1899).  —  Gattebmann  u.  Egeb,  Ber. 
32,  1156,  1158  (1899). 

V.  Mbyibb  u.  Jacobson,  org.  Chem.  n.  2.  22     (März  08.) 
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durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  erbältlichen  gut  krystalli- 
sirenden  Chloride:  CjoH^-SOjCl,  CioHß(SOsjCl),  u.  s.  w.  Auch  die  Amide 
und  Anilide  der  Sulfosäuren  können  zu  dem  gleichen  Zweck  verwendet 
werden. 

Die  Sulfogruppen,  welche  am  Naphtalinkern  haften,  lassen  sich 
durch  verschiedene  andere  Gruppen  bezw.  Atome  ersetzen;  zu  diesen 
Umwandlungen  benutzt  man  dieselben  Eeactionen  wie  in  der  Benzolreihe 
(vgl.  Bd.  n,  Th.  I,  S.  133—134). 

Der  Elrsatz  der  Sulfogruppe  durch  Chlor  wurde  bereits  ausflihrlich 
besprochen  (S.  328). 

Technisch  am  wichtigsten  ist  die  üeberfdhrung  der  Sulfosäuren  in 
die  entsprechenden  Hydroxylverbindungen,  die  Naphtole,  durch  Alkali- 
schmelze: 

G,oH,.SO,K  +  KOH  =  CioH,.OH  +  K,SO,. 

Dieser  Umwandlung  wegen  wird  die  SuKurirung  des  Naphtalins  fabrik- 
mässig  in  grösstem  Massstabe  ausgeführt. 

Von  erheblichem  Interesse  und  von  Wichtigkeit  für  Constitutions- 
bestimmungen  ist  die  Fähigkeit  gewisser  Naphtalins ulfosäuren  (sowie 
Naphtolsulfosäuren  und  Naphtjlaminsulfosäuren),  schon  in  kalter,  ver- 
dünnter wässeriger  Lösung  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  ihre 
Sulfogruppe  abspalten  und  durch  Wasserstoff  ersetzen  zu  lassend  Es 
hat  sich  herausgestellt,  dass  dieser  ßeaction  mit  Leichtigkeit  nur  die 
i^-ständigen  Sulfogruppen  zugänglich  sind;  so  wird  c^-Naphtalinmonosulfo- 
säure  sofort  unter  Abscheidung  von  Naph talin  und  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure  zersetzt,  während  die  ^-Säure  unter  denselben  Be- 
dingungen nicht  angegriffen  wird. 

a-Naplitalin8alfo8ilare*9  CioHr-SOsH,  bildet  eine  zerfliessliche  Krystallmasse, 
schmilzt  bei  S5 — 90^,  löst  sich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether. 

Darstellung:  4  Th.  Naphtalin  werden  mit  3  Th.  Vitriolöl  8—10  Stunden  auf 
höchstens  80^  erhitzt;  die  Lösung  wird  in  die  10—12  fache  Menge  Wasser  gegossen» 
von  etwa  noch  unverändertem  Naphtalin  abfiltrirt  und  mit  Bleicarbonat  gesättigt. 
Beim  Verdunsten  der  Lösung  der  Bleisalze  krystallisirt  zuerst  das  Salz  der  ^-Säure, 
dann  das  der  a- Säure  aus.  Beim  Kochen  des  letzteren  mit  Alkohol  bleibt  das  noch 
beigemengte  ^-Salz  ungelöst     Es  gelingt  auch,  die  a-Naphtalinsulfosäurc  frei  von 


^  Fbiboländbr  u.  Lucht,  Ber.  26,  3080  (1893). 

•  Faraday,  Pogg.  7,  104  (1826).  —  Liebio  u.  Wöhler,  Pogg.  24,  169  (1832).  — 
Keqnaült,  Ann.  eh.  [2]  65,  87  (1837).  Ann.  22,  71  (1837).  —  Berzelius,  Pogg.  44, 
377  (1838).  Ann.  28,  9  (1838).  ~  Kxmberley,  Ann.  114,  129  (1860).  —  Merz,  Ztschr. 
Chem.  1868,  398.  —  Maikopar,  Ztschr.  Chem.  1869,  711.  —  Merz  u.  Weite,  Ber.  3, 
195  (1870).  —  Merz  u.  Mühlbauser,  Ber.  3,  710  (1870).  —  Armstrong,  Ber.  4,  357 
(1871).  —  Cleve,  Bull.  [2]  25,  257  (1870).  —  Stenhouse  u.  Groves,  Ber.  9,  6S2 
(1876).  —  Carlbson,  Ber.  10,  1725  (1877).  —  Krafft  u.  Roos,  Ber.  25,  2261  (1892); 
26,  2823  (1893).  —  Erdmann  u.  Süvern,  Ann.  275,  233,  297  (1893).  —  Otto, 
RössiNO  u.  Tröoer,  J.  pr.  [2]  47,  94  (1893).  —  Otto  u.  Rössino,  J.  pr.  [2]  47,  164 
(1893).  —  Bourgeois,  Rec.  trav.  chim.  18,  439  (1899).  —  Landshoff  u.  Meter, 
D.  R.-Pat.  Nr.  50411. 
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p^-Säure  herzustellen,  wenn  man  eine  geringe  Menge  des  in  Arbeit  genommenen 
Naphtalins  unsulfurirt  verloren  giebt. 

Dhs  Chlorid,  CioHr* 80,01,  krystallisirt  in  Blfittchen  vom  Schmelzpunkt  68 <^ 
und  siedet  bei  UT-ö^  unter  0.9mm  Druck.  Der  Methylester,  CioHr.SOjOHs, 
bildet  trimetrische  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  78 ^  Das  Amid,  OioHy'SOiNU,, 
schmilzt  bei  150^ 

^-Naphtallusulfosänre  *  bildet  nicht  zerfliessliche  blätterige  Krystalle. 

Darstellung:  Man  erhitzt  500  g  Naphtalin  mit  400  g  Vitriolöl  acht  Stunden 
lang  auf  160^  und  reinigt  die  Säure  durch  Ueberführung  in  das  Oalciumsalz. 

Das  Ohlorid  krystallisirt  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  76*4*^  und  siedet 
bei  147*7°  unter  0*6  mm  Druck.  Der  Methylester  bildet  glasglAnzende  monokline 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  56*  und  siedet  bei  224—225*  unter  15  mm  Druck.  Der 
Aethylester  schmilzt  bei  11—12*.    Das  Amid,  feine  Blättcheu,  schmilzt  bei  212*. 

Naphialinsulfinsäuren. 

Sulfins&uren  der  Naphtalinreihe  bilden  sich  —  nach  dem  allgemeinen  Dar- 
stellnngsverfahren  für  die  Sulfinsäuren  —  bei  der  Reduction  der  Naphtalinsulfo- 
chloride^  mit  Natrium  am  algam  oder  Zinkstaub  (vgl.  Bd.  I,  S.  225;  Bd.  II,  Th.  I,  S.  139): 

C,oH;.SO,Cl  +  Xa,  =  C,oH,SOsNa  +  NaCl. 

Ferner  erhalt  man  die  Sulfinsäuren  nach  einer  von  Gattebmamn  aufgefundenen 
Reaction,  wenn  man  die  Diazoverbindungen  der  Naphtalinreihe  in  saurer  Lösung 
mit  wasseriger  schwefliger  Säure  und  Kupferpulver  behandelt^: 

CioH^.NjSO^H  +  Cu  +  SOj  =  Ci^H^SOjK  +  CuSO^  +  N^ . 

Nitrosonaphtaline, 

Nach  der  BAEYEa'schen  Methode  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  146)  entsteht  a-Nitroso- 
naphtalin,  wenn  Quecksilberdinaphtyl  mit  Nitrosylbromid  in  Schwefelkohlenstoff- 
lösung  behandelt  wird^: 

(C,oH,),Hg  +  NOBr  =  Br.Hg.C,oH,  +  CioH,.NO. 

Zwei  bei  der  Oxydation  der  beiden  Naphtochinondioxime  entstehende  Verbindungen  ^ 
von  der  empirischen  Formel  CioHe(NO)s,  welche  als  Dinitrosouaphtaline  beschrieben 
worden  sind,  müssen  wohl  ihrer  Entstehungsart  und  ihren  Eigenschaften  nach  als 
Dioximhyperoxyde  aufgefusst  werden  (vgl.  unter  Naphtochinonoximen,  sowie  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  147): 

NOH  N 0 


NOH  N — 0 


+  0    = 


+  H,0. 


N — 0 


»  Siehe  Fussnote  2  S.  338. 

*  Gessneb,  Ber.  9,  1500  (1876).  —  Otto,  Rössino  u.  Tröoeb,  J.  pr.  [2]  47,  94 
(1893).  —  Vgl.  auch  Eeumann  u.  Süvbbn,  Ann.  276,  305  (1893). 

8  Gattermann,  Ber.  32,  1136  (1899). 

*  Baeyer,  Ber.  7,  1639  (1874);  8,  615  (1875). 

*  KoBEFF,  Ber.  19,  183  (1886).    —   Ilinsky,   Ber.  19,  349  (188(>).    —    Nietzki 
u.  GuiTEBjrfANN,  Ber.  21,  434  (1888). 
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Niironaphtalvie. 

Die  EinwirkuDg  der  Salpetersäure  auf  Naphtalin  wurde  zuerst  von 
Laurent^,  später  von  Pibia  und  Anderen  untersucht  Bei  dieser 
Beaction  entstehen  je  nach  der  Temperatur,  Menge  und  Stärke  der  an- 
gewandten Säure  verschiedene  Nitroverbindungen  und  weitere  Oxydations- 
produkte derselben. 

In  der  Kälte  oder  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  bildet  sich 
«-Mononitronaphtalin^  und  zwar  ohne  jede  Beimischung  der  /9- Verbindung. 
Auch  bei  höherer  Temperatur  bildet  sich  die  /S-Mononitroverbindung  nicht, 
es  findet  vielmehr  —  besonders  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  — 
ein  weiterer  Eintritt  von  Nitrogruppen  statt,  und  auch  dieser  erfolgt  zu- 
nächst nur  in  c^-Stellung  und  zwar  in  dem  noch  nicht  substituirten 
Benzolkern.  Es  entstehen  nämlich  durch  Eintritt  zweier  Nitrogruppen'^ 
in  das  Naphtalin  die  Dinitronaphtaline: 

NO,  O.N       NO, 

und  I 

0,N 
1 . 5-DinitronaphtaliD  (or)  1 .  S-Dinitronaplitalin  (ß) 

Wird  Naphtalin  bei  extrem  niedriger  Temperatur  (—50^  bis  —60^)  in 
Salpeterschwefelsäure  eingetragen*,  so  verläuft  die  Reaction  wesentlich 
anders,  indem  neben  dem  1.5-Dinitronaphtalin  in  beträchtlicher  Menge 
das  1.3-Dinitronaphtalin: 

NO, 

'\AJ-no, 

auftritt. 

Durch  weiteres  Nitriren  der  Dinitronaphtaline  oder  auch  des  Naph- 
talins  selbst  erhält  man  Trinitro-  und  Tetranitro-Naphtaline  in  mehreren 
isomeren  Formen*. 


»  Ann.  eh.  [2]  69,  376  (1835).     Ann.  41,  98  (1842). 

*  Pjkia,  Ann.  78,  32  (1851).  —  Roüssin,  Compt  rend.  62,  796  (1861).  — 
Aquiab,  Ber.  6,  370  (1872).  —  Beilbtein  u.  Kuhlbero,  Ann.  169,  81  (1873).  — 
GüABESCHi,  Ber.  10,  294  (1877).  —  Beilstein  u.  Kubbatow,  Ann.  202,  217  (1880). 
—  Naqeli,  Bull.  [3]  21,  786  (1899).  —  Tryller,  D.  R.-Pat.  Nr.  100417.  —  Vgl.  auch 
Guthrie,  Journ.  Soc.  13,  182  (1861).  —  Leeds,  Ber.  13,  1993  (1880). 

'  K0Ü88IN,  Compt.  rend.  62,  968  (1861).  —  Darmstädter  u.  Wichelhaüs,  Ann. 
162,  301  (1869).  —  AauiAR,  Ber.  2,  220  (1869);  3,  29  (1870);  6,  370  (1872).  — 
Beilbtein  u.  Kuhlbbrg,  Ann.  169,  86  (1873).  —  Bbilsteik  u.  Kürbatow,  Ber.  13, 
353  (1880).  Ann.  202,  219,  224  (1880).  —  Vgl.  auch  Juuüs,  Cöthener  Chem.  Ztg. 
18  I,  180  (1894).  —  Gassmamn,  Ber.  29,  1243,  1521  (1896).  —  Frieoländer,  Ber.  32, 
8531  (1899).  —  Friedländer  u.  Scberzer,  Chem.  Centralbl.  1900  I,  409. 

*  Pictet,  Compt.  rend.  116,  815  (1893). 

*  Lautemann  u.  Aouiar,  Bull.  [2]  3,   256  (1865).  —  Aqüiar,  Ber.  6,  370,  897 
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Das  /?-Nitronaph talin  lässt  sich,  wie  wir  gesehen  haben,  bei  der 
directen  Nitrirung  des  Naphtalins  nicht  gewinnen,  weil  die  Nitrogruppe 
nur  die  «-Stellung  aufsucht  Anders  verhält  sich  das  acetylirte  a-Naph- 
tylamin;  dieses  liefert  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  neben  einem 
Isomeren  ein  in  /S-Stellung  nitrirtes  Produkt,  das  2-Nitro-l-acetnaphtalid 
[Formel  I): 

NH-OOCHs  NH, 

■'■  CO"-- 

Durch  Abspaltung  des  Acetylrestes,  Diazotiren  des  Nitronaphtylamins 
(Formel  II)  und  Behandeln  der  Diazoverbindung  mit  Alkohol  lässt  sich 
die  Acetamidgruppe  in  dieser  Substanz  gegen  Wasserstoflf  austauschen, 
und  man  erhält  das  /9-Nitronaphtalin  ^  (Formel  IIT;. 

In  analoger  Weise  entsteht  aus  dem  zweifach  nitrirten  a-Naphtylamin 
das  bereits  oben  erwähnte  1.3-Dinitronaph talin*:. 

.    NH, 


/?-Nitronaphtalin  lässt  sich  indess  weit  bequemer  aus  /S-Naphtylamin 
durch  Behandlung  seiner  Diazoverbindung  mit  einem  Gemisch  von  Cupro- 
cuprisulfit  und  Kaliumnitritlösung  nach  der  SANDMETEa'schen  Reaction 
fBd.  II,  Th.  I,  S.  21^4—295)  darstellen  3. 

Zur  Constitution sbcstimmung  der  mehrfach  nitrirten  Naphtaline  eignen  sich 
verschiedene  Methoden.  Man  ist  nicht  nur  auf  die  Oxydation  zu  nitrirten  Phtal- 
säuren  angewiesen  (vgl.  S.  309),  sondern  kann  auch  aus  der  Reduction  der  Dinitro- 
naphtaline  zu  den  entsprechenden  Diaminen  und  dem  Verhalten  der  letzteren  auf 
die  Stellung  der  Substituenten  schliessen  (vgl.  S.  852—353)^. 

Die  Nitronaphtaline  sind  sämmtlich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fest;  die  höher  substituirten  Produkte  zeichnen  sich  durch  hohe  Schmelz- 
temperatur und  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  aus. 

In   der   Technik   finden    die    durch   directe  Nitrirung  herstellbaren 


(1872).  —  Beilstbin  u.  Kühlberg,  Ber.  6,  647  (1878).  Ann.  169,  81  (1878).  — 
Will,  Ber.  28,  367,  2234  (1895).  —  Fbiedländkb,  Ber.  32,  3531  (1899).  —  Kalle&Co., 
D.  R.-Pat.  117368;  Chem.  CentralbL  19011,  347. 

'  Lellmann  u.  Remt,  Ber.  19,  236,  796  (1886);  20,  891  (1887). 

'  LiEBEBMAMN  u.  Hamxerschlao ,  Ann.  183,  272  (1876).  —  Urbak,  Ber.  20, 
973  (1887).  —  Vgl.  auch:  Stadel,  Ann.  217,  174  (1883).  —  Grabe  u.  Drewb,  Ber.  17, 
1172  (1884). 

'  Sakdmeyer,  Ber.  20,  1496  (1887).  —  Hantzsch  u.  Blaoden,  Ber.  33,  2546, 
2554  (1900), 

*  Vgl.  auch  Eksthand,  Ber.  18,  2881  (1885).     J.  pr.  [2]  38,  162  (1888). 


Digitized  by 


QoO^Qi 


342  Technische  Verwendung  der  Nitronaphtaline, 

Nitronaphtaline  in  Mischung  mit  Nitraten  Verwendung  zur  Herstellung 
von  Sprengstoffen  ^     Die  hoch  nitrirten  Produkte  sind  an  sich  explosiv. 

Der  Hauptwerth  der  Nitronaphtaline  besteht  aber  für  die  Technik 
in  ihrer  Benutzung  als  Zwischenprodukte  zur  Darstellung  von  Naphtyl- 
aminen,  sowie  von  gewissen  Naphtol-  und  Naphtochinon- Derivaten.  In 
dieser  Beziehung  sind  die  wichtigsten  Verbindungen  das  cr-Nitronaphtalin 
als  Ausgangsmaterial  für  a-Naphtylamin  und  das  1.5-Dimtronaphtalin 
wegen  seiner  Benutzung  zur  Herstellung  des  wertlivoUen  Beizenfarbstoffs 
„Naphtazarin",  eines  Dioxynaphtochinons,  welches  später  zu  besprechen 
sein  wird. 

In  den  darch  mehrere  Niti'Ogruppen  oder  auch  durch  eine  Nitrogruppe  und 
andere  negative  Complexe  substituirten  Naphtalinkörpeni  wird  bei  der  Einwirkung 
von  rauchender  Schwefelsäure  oder  Alkalien  leicht  eine  Nitrogruppe  zur  Nitroso- 
gruppe  reducirt  unter  gleichzeitiger  Hydroxylining  des  para-ständigen  Wasserstoff- 
atoms *,  z.  B. : 

XO,  NO 


NO,  NO,   OH 

Dinitronaph  talin  Nitronitrosonaphtol 

Bei    der    Einwirkung   von    Natriumalkoholaten   wird    eine    Nitrogruppe    durch    die 
Alkoxylgruppe  ersetzt  ^  z.  B.: 

QoH,(NO,),        >        C,oH4(NO.),.OCH,. 

'»-Nltronaphtaliu^,  CjoHy'NO, ,  bildet  lange,  glänzende,  feine  gelbe  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  61^  und  siedet  bei  304  ^  Das  specifische  Gewicht  des  festen 
Nitronaphtalins  beträgt  1-331  bei  4°. 

Darstellung  im  Laboratorium:  Man  lässt  ein  Gemisch  von  1  Th.  Naph- 
talin  mit  5  — 6  Th.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1-83  mehrere  Tage  in  der  Kälte 
stehen,  filtrirt  ab,  wäscht  mit  Wasser  und  trocknet.  Das  Rohprodukt  wird  mit  wenig 
Alkohol  angerieben  und  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  darauf  filtrirt  und  das 
Lösungsmittel  abdestillirt.  Durch  nochmaliges  Lösen  in  wenig  Schwefelkohlenstoff 
lässt  sich  etwa  vorhandenes  Dinitronaphtalin  abscheiden.  Man  filtrirt  vom  Rück- 
stand ab,  destillirt  wieder  den  Schwefelkohlenstoff  ab  und  krystallisirt  den  Rück- 
stand aus  Alkohol  um. 

Darstellung  im  Grossen*:  In  ein  cylindrisches,  mit  Röhrerverschluss  ver- 
sehenes Nitrirgefäss  bringt  man  200  k  Salpetersäure  von  43*  Be.  und  das  gleiche 


»  Vgl.  auch  Krug  u.  Blom6n,  Journ.  Am.  Soc.  19,  532  (1897). 

*  PaiEDaNDEB,  Ber.  28,  1535  (1895);  32,  3528  (1899).  —  Gbabe,  Ber.  32,  2876 
(1899).  —  Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  90414,  91391.  —  Fbiedlander 
u.  ScHEBZER,  Chem.  Centralbl.  1900  I,  409. 

3  Will,  Ber.  28,  372  (1895). 

*  Literatur  s.  S.  340.  Femer:  de  Koninck  u.  Mabquabt,  Ber.  6,  11  (1872).  — 
LiEBERMAKN  u.  DiTTLBR,  Ann.  183,  235  (1876).  —  Sohbödee,  Ber.  12,  1613  (1879).  — 
Libbebmann  u.  Jacobson,  Ann.  211,  65  (1882).  —  R.  Schiff,  Ann.  228,  265  (1884). 
—  Kakonkikow,  J.  pr.  [2]  31,  348  (1885).  —  Ekstband,  J.  pr.  [2]  38,  156  (1888). 

^  Witt,  Chem.  Industrie  10,  216  (1887).  —  Paul,  Ztschr.  f.  angew.  Chem. 
1897,  145. 
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Gewicht  Schwefelsfture  von  66  •  B6.  Dieses  Gemisch  wird  behufs  Milderung  der 
Reactioii  mit  600  k  Abfallsäure  aus  einer  früheren  Nitririing,  welche  an  sich  un- 
wirksam ist,  versetzt  und  unter  Rühren  bei  45—50^  250  k  Naphtalin  allmflhlich  ein- 
getragen. Beim  Erkalten  setzt  sich  das  Nitren aphtalin  auf  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  ab.  Es  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  unter  Wasserzufluss  und  Rühren 
zerkleinert. 

|9-Nitrouaphtallii  ^  krystallisirt  in  kleinen  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  79^, 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Eisessig  und  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.    Es  riecht  zimmtartig. 

l.&-Diiiitronaphtalln%  CioHeCNO,),,  sechsseitige  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  214°, 
lost  sich  schwer  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 

l.S-l>iuitronaphtalln%  bildet  rhombische  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  170  ^  In 
organischen  Lösungsmitteln  löst  es  sich  leichter  als  die  1 . 5 -Verbindung. 

Xüronaphtalinsulfosäuren, 

Die  Nitronaphtalinsulfosäuren  beanspruchen  ein  Interesse  wegen  ihrer 
nahen  Beziehungen  zu  den  als  Azofarbstoffconiponenten  verwendeten 
Naphtylaminsulfosäuren  (vgl.  S.  354  ff.),  welche  aus  ihnen  durch  Reduction 
d  T  Nitrogruppe  erhalten  werden  können. 

Man  stellt  sie  entweder  durch  Sulfuriren  der  Nitronaph taline  oder  durch 
Nitriren  der  Naphtalinsulfosäuren  dar. 

a-Nitronaphtalin'  liefert  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  eine 
Sulfosäure,  welche  auch  auf  dem  umgekehrten  Wege,  durch  Nitriren  voti  a-Naphtalin- 
sulfosäure  hergestellt  werden  kann.  Hieraus  ergiebt  sich,  dass  in  ihr  beide  Sub- 
stituenten  in  a-Stellung  stehen  müssen.  Ihre  Constitution  ist  die  einer  1.5-Nitro- 
naphtalinsulfosäure. 

Die  erstere  Methode  —  Sulfurirung  von  a- Nitronaph  talin  —  ergiebt  ausser  der 
1 . 5-Nitro8ulfo8äure  noch  zwei  Isomere^,  welche  in  |9- Stellung  sulfurirt  sind;  man 
erhält  also  aus  a-Nitronaphtalin  drei  isomere  Nitronaphtalinsulfosäuren: 

NO, 

HO,S- 

HO,S.'>  ^ 

1.6  1.7 

Der  letztgenannte  Weg  —  die  Nitrirung  der  o-Naphtalinsulfosäure  ^  bei  welcher 
man  zweckmässig  von  dem  Chlorid  der  Säure  ausgeht  und  das  entstandene  nitrirte 

»  Lellmanw  u.  Remy,  Ber.  19,  237  (1886).  —  Sandmeybr,  Ber.  20,  1497(1887).  — 
Hamtzsch  u.  Blaoden,  Ber.  33,  2554  (1900). 

*  Literatur  s.  S.  840—841.  Ferner:  Troost,  Jb.  1861,  644.  —  Holleman,  Ztschr. 
Chem.  1866,  556.  —  Lbeds,  Ber.  13,  1993  (1880).  —  Ekstbakd,  J.  pr.  [2]  38, 
162  (1888).  —  Scheid,  Ber.  34,  1817  (1901). 

»  Laubent,  Jb.  1860,  508,  —  Cleve,  Bull.  [2]  24,  506  (1875).  Ber.  10,  1722 
(1877).  —  Ebdmann,  Ann.  247,  311  (1888). 

*  Palkabb,  Ber.  21,  3260  (1888). 

*  Cleve,  Bull.  [2]  24,  514  (1875).  Ber.  10,  1722  (1877);  23,  958  (1890).  — 
Schultz,  Ber.  20,  3162  (1887).  —  Erdmanm,  Ann.  247,  311  (188h).  —  Erdmann  u. 
SüvEBK,  Ann.  276,  230,  298,  302  (1893). 
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Nüronaphtalinatdfosäurm. 


Sulfochloiid  alsdanii  in  die  Säure  überfahrt,  —  liefert  ausser  der  erwähnten  1.5-Sflure 
noch  zwei  weitere  Nitrosulfosäuren ,  welche  ebenfalls  die  Nitrogruppe  in  n-Stellung 
enthalten  ^  Wir  haben  also  hier  alle  drei  theoretisch  möglichen  aa-Nitronaphtalin- 
snlfosäuren  vor  uns: 

NO,    SO3H  SO,H  SO3H 


1.8 


r- 


NO, 


1.4 


Die  vorstehende  Anordnung  entspricht  den  Mengen  der  entstehenden  Produkte  in 
absteigender  Reihe  geordnet. 

Die  |?-Naphtalinsulfo8äure*  ist  hIs  Bleisalz  und  in  Gestalt  ihres  Chlorids  der 
Einwirkung  der  Salpetersäure  unterworfen  worden.  Die  Nitrirung  führt  hier  ebenso 
wie  bei  der  a-Sulfosäure  zu  drei  isomeren  Nitrosulfosäuren.  Auch  diese  enthalten 
sämmtlich  die  Nitrogruppe  in  a-Stellung;  es  sind  —  wiederum  nach  den  Ausbeuten 
geordnet  —  die  folgenden: 

NO,  NO,  NO, 


HO,S. 


HO,S 


•SO,H 


1.6 


1.3 


Die  Constitution  dieser  Nitronaphtalinsulfosäuren  lässt  sich  in  der  Weise  be- 
stimmen, dasB  man  sie  zunächst  zu  Amidonaphtalinsulfosäuren  reducirt,  diese  über 
die  Diazoverbindungen  in  Chlomaphtalinsulfosäuren  überfuhrt  und  in  den  letzteren 
durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  die  Sulfogruppe  durch  Chlor  ersetzt  (vgl. 
S.  SSO)'.  Sie  leiten  sich  sämmtlich  vom  a-Nitronaphtalin  ab.  Von  den 
theoretisch  möglichen  7  Snlfosäuren  des  ^-Nitronaphtalins  ist  bisher  keine  bekannt. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Schmelzpunkte  einiger  Derivate  der  be- 
kannten sechs  Nitronaphtalinsulfosäuren  angegeben^. 

Tabelle  Nr.  80. 


Stellung  der  Subst 
in  den  Nitronap 

ituenten 

htalin- 

:SO,H 

Chlorids 

Schmelzpunkt  des 

snlfosäuren  NO, 

Amids 

Methylesters 

Aethylesters 

1.3 

139.5^ 

225« 

_ 

114-5« 

1.4 

99  <> 

188» 

1170 

98« 

1.5 

1130 

2250 

— 

101« 

1.6 

126  <> 

184  0 

— 

114« 

1.7 

167  0 

2230 

-- 

106—107« 

1.8 

161  0 

185  • 

124« 

118« 

*  Vgl.  JüLios,  Cöthener  Chem.  Ztg.  18  I,  180  (1894). 

*  Cleve,  Bull.  [2]  26,  444  (1876);    [2]  29,  414  (1878).     Ber.  12,  1714  (1879); 
19,  2179  (1886).  —  Ebdmann  u.  Süvkbn,  Ann.  276,  230,  299,  300,  801  (1898). 

»  Vgl.  z.  B,  Clbve,  Ber.  21,  3271  (1888). 

*  Aus  Erdmahn  u.  Süvebn,  Ann.  276,  254  (1893). 
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Ämidonaphialine. 

Der  nächstliegende  Weg,  um  zu  den  Amidoderiyaten  des  Naphtalins 
zu  gelangen,  besteht  in  der  Rednction  der  Nitronaphtaline. 

ZiNiN  war  der  erste,  welcher  das  Nitrobenzol  in  Anilin  überführte 

(vgl.  Bd.  U,  Th.  I,  S.  165);  er  hat  gleichzeitig  auch  das  &-Nitronaphta1in 

der    Keduction    unterworfen^    und    so    das    entsprechende   Amin,    das 

cf-Amidonaphtalin  oder,  wie  es  allgemein  genannt  wird,  das  c^-Nap h- 

NH, 


tylamin  i        i        i  hergestellt     Als  Reductionsmittel  wendete  er  auch 


hier  Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lösung  an. 

Eine  grosse  Zahl  anderer  Reductionsmittel  lässt  sich  zu  diesem 
Reductionsprocess  verwenden;  vor  allem  ist  aber  hier  ebenso  wie  bei  der 
Anilindarstellung  das  zuerst  von  Bächamp*  benutzte  Gemisch  von  fein 
vertheiltem  Eisen  und  Säure  für  den  vorliegenden  Zweck  geeignet; 
letzteres  Reductionsmittel  wird  in  der  Industrie'  für  die  a-Naphtylamin- 
darstellung  allgemein  benutzt,  so  dass  also  das  Verfahren  sich  eng  an 
dasjenige  der  Anilins;ewinnung  anreiht. 

Das  ZiNiN'sche  Reductionsverfahren  hat  in  der  Benzolreihe  da  seinen 
Werth  behalten,  wo  es  sich  um  die  partielle  Reduction  von  Polynitro- 
verbindungen,  also  um  die  Herstellung  von  Nitranilinen  handelt  (vgL 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  215).  In  der  Naphtalinreihe  dagegen  führt  die  Ein- 
Wirkung  alkoholischen  Schwefelammoniums  im  Allgemeinen  eine  Reduc- 
tion aller  Nitrogruppen  herbei*,  und  nur  unter  besonderen  Bedingungen 
gelingt  es,  die  Einwirkung  auf  eine  Nitrogruppe  zu  beschränken  und 
so  z.  B.  aus  dem  1.5-Dinitronaphtalin  das  5-Nitro-l-amidonaphtalin  zu 
gewinnen  *. 

Bei  der  Einwirkung  energischer  wirkender  Reductionsmittel  auf  die 
Polynitronaphtaline  werden  stets  alle  Nitrogruppen  reducirt®;  man  kann 
derart  also  die  Polyamidonaphtaline  erhalten,  z.  B.  1.5-Diamido- 
naphtalin  aus  1.5-Dinitronaphtalin. 

Die  im  Vorstehenden  besprochene  Darstellungsweise  von  Amidonaphta- 
linen  ist  naturgemäss  auf  diejenigen  Verbindungen  beschränkt,  welche 
bezüglich  der  Stellung  der  Substituenten  den  bekannten  Nitroderivaten  des 


<  ZiNiN,  Ann.  44,  283  (t842).     J.  pr.  27,  140  (1842). 

*  BicHAMP,  Ann.  eh.  [3]  42,  188  (1854).     Ann.  92,  401  (1854). 

»  Vgl.:  Witt,  Chem.  Indastrie,  10,  218  (1887).  —  Paul,  Ztschr.  f.  angew. 
Ohem.  1897.  145. 

«  ZiNiN,  Ann.  52,  361  (1844);  86,  329  (1858). 
^  Beilstein  n.  Kühlbbbo,  Ann.  169,  87  (1873) 

*  HoLLBMAN,  Ztschr.  Chem.  1,  556  (1865).  —  Lautemann  u.  d^Aouiab,  Bull.  [2] 
3,  263  (1865>  —  d*Aouiab,  Ber.  3,  27  (1870);  7,  806  (1874).  —  Ladenbobo,  Ber.  11, 
1651  (1878).  —  ÜBBAN,  Ber.  20,  973  (1887).  —  Erdmawn,  Ann.  247,  360,  368  (1888). 
—  R.  Mbyeb  n.  W.  Müller,  Ber.  30,  773  (1897). 
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Naphtalins  entsprechen.  Wie  bereits  hervorgehoben  wurde  (vgl.  S.  340), 
lassen  sich  durch  directe  Nitrirung  des  Naphtalins  nur  dessen  in  c^-Stel- 
lungen  nitrirte  Derivate  gewinnen,  das  /9-Nitronaphtalin  ist  dagegen  nur 
auf  einem  weiten  Umwege  erhältlich  (vgl  S.  841).  Die  Reduction  des 
/9-Nitronaphtalins  kann  somit  als  Gewinnungsmethode  für  das  /9-Naphtyl- 
amin  praktisch  nicht  in  Betracht  kommen^  da  gerade  umgekehrt  für  die 
bequemste  Gewinnung  des  /S-Nitronaphtalins  das  /9«Naphtylamin  als  Aus- 
gangspunkt genommen  wird  (vgl.  S.  341). 

Auf  einem  theoretisch  interessanten  Wege  wurde  /9-Naphtylamin 
zuerst  von  Liebebmann  und  Scheidino  ^  dargestellt  Lässt  man  auf  das 
f^-Acetnaphtalid  (Formel  I)  Brom  einwirken,  so  entsteht  1.4-Bromacet- 
naphtalid  (Formel  11),  welches  von  Salpetersäure  in  ein  homonucleares 
Mononitroprodukt  (Formel  III)  übergeführt  wird.  In  dem  so  gewonnenen 
Bromnitroacetnaphtalid  muss  die  Nitrogruppe  in  /9-Stellung  stehen,  da 
die  beiden  «-Stellungen  des  substituirten  Benzolkerns  durch  die  Acet- 
amido-Gruppe  und  das  Bromatom  besetzt  sind: 

NHCOCHa  NHCOCH,  NH-CO-CH^ 

II '     ■     ■^'^' 


Br 

Durch  Abspaltung  der  Acetylgruppe  wird  das  Bromnitroacetnaphtalid 
in  Bromnitronaphtylamin  verwandelt,  welches  beim  Diazotiren  und  Be- 
handeln der  Diazoverbindung  mit  Alkohol  l-Brom-3-nitronaphtalin 
(Formel  IV)  liefert.  Zinn  und  Salzsäure  führen  diesen  Bromnitrokörper 
unter  Reduction  der  Nitrogruppe  und  gleichzeitigem  Ersatz  des  Brom- 
atoms durch  Wasserstoff  in  /9-Naphtylamin  (Formel  V)  über: 

IV  '      '      '•^'«' 


Br 
Die  eben  beschriebene  Bildungsweise  des  /S-Naphtylamins  ist  wegen 
ihrer  Umständlichkeit  für  die  Praxis  nicht  geeignet;  ein  einfaches,  auch 
in  grösserem  Massstabe  benutzbares  Verfahren  zur  Gewinnung  des  /S-Naph- 
tylamins  wurde  von  Mebz  und  Weith*  aufgefunden.  Es  besteht  darin, 
dass   man   /9-Naphtol   mit   Chlorzinkammoniak   auf  200 — 210^   erhitzt: 

C^oH^.OH  +  NHs  =  CioH,.NH, +  H,0; 

das  Chlorzinkammoniak  wird  dargestellt  durch  üeberleiten  von  Ammoniak- 
gas über  hoch  erhitztes  pulverformiges  Chlorzink. 


>  Ber.  8,  110b  (1875).  Ann.  183,  258  (1876).  —  Vgl.  auch  Scheidino,  Ber.  8, 
1651  (1875). 

*  Mebz  u.  Weith,  Ber.  13,  1300  (1880);  14,  2343  (1881).  -  Vgl.  auch  Calm, 
Ber.  16,  609  (1882).  —  Benz,  Ber.  16,  8  (1883). 
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Diese  Reaction  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  167)  ist  deshalb  von  hohem 
Werth  für  die  Technik,  weil  sie  als  Ausgangskörper  ein  Produkt  benutzt, 
welches  in  grossem  Massstabe  durch  die  Alkalischmelze  der  /9-Naphtalin- 
Bulfosäure  gewonnen  werden  kann.  Beeinträchtigt  wird  die  Ausbeute  an 
/?-Naphtylamin  bei  diesem  Verfahren  dadurch,  dass  sich  stets  gleichzeitig 
/S/9-Dinaphtylamin  bildet: 

2C,oH,.OH  +  NH,  =  C,oH,.NH.C,oH,  +  2H,0. 
Die  Entstehung  des  letzteren  kann  zum  Theil  vermieden  werden,  wenn 
man  Ammoniumacetat  mit  /?-Naphtol  erhitzt,  wobei  sich  zunächst  /9-Acet- 
naphtalid  bildet: 

CoHyOH  +  CHjCOO.NH^  =  C,oH,  •  NH  •  CO  •  CH,  +  2H,0. 

An  Stelle  des  Chlorzinkammoniaks  lässt  sich  auch  das  analoge  Chlor- 
calciumammoniak  mit  ähnlichem  Erfolge  verwenden.  Wie  das  /9-Naphtol 
reagirt  auch  c^-Naphtol  mit  den  genannten  Ammoniakverbindungen,  doch 
verläuft  die  Reaction  schwieriger  als  in  der  /9-Reihe. 

Fast  gleichzeitig  mit  dem  soeben  beschriebenen  Verfahren  wurde 
von  Grabe  ^  mitgetheilt>  dass  nach  Versuchen  von  Card  und  Holdmann 
die  Umwandlung  des  /9-Naphtols  in  /9-Naphtylamin  auch  durch  Ein- 
wirkung von  trockenem  Ammoniakgas  unter  Druck  ausgeführt  werden 
kann.  Diese  Methode^  stellt  das  früher  in  der  Technik  gebräuchliche 
Verfahren «  zur  Darstellung  von  /9-Naphtylamin  dar.  An  Stelle  des 
Ammoniakgases  lässt  sich  auch  ein  Gemisch  von  Salmiak  und  Natron- 
hydrat verwenden.  Neuerdings  wird  zur  Ausführung  der  Reaction  im 
Grossen  das  /9-Naphtol  mit  wässerigem  concentrirten  Ammoniak  oder 
besser  mit  einem  Gemisch  von  Ammoniak  und  Ammoniumsulfit  erhitzt*. 
In  diesem  Falle  entsteht  zunächst  der  Schwefligsäureester  des  /9-Naph- 
tols,  der  weit  leichter  und  glatter  als  dieses  selbst  mit  Ammoniak  unter 
Bildung  von  /9-Naphtylamin  reagirt. 

Wie  durch  den  Amidrest  lässt  sich  die  Hydroxylgruppe  der  Naphtole  auch 
durch  aromatisch  substittiirte  Amidreste  ersetzen^,  wenn  man  die  Naphtole  mit 
Anilin  und  seinen  Homologen  unter  Zuhülfenahme  von  Condensationsmitteln  wie 
Ghlorcalcinm  oder  auch  mit  den  salzsauren  Salzen  dieser  Basen  allein  erhitzt: 

C,oH,.OH  +  CeHj-NH,  =  CoH^NH-CeHs  +  H,0 ; 
Phenylnaphtylamin 

C,oH,.OH  +  CioH,.NH,  =  C,oH,.NH.Ci„H7  +  H,0. 

Dinaphtylamin 

Wie  aus  der  letzteren  dieser  Gleichungen  ersichtlich  ist,  lassen  sich  auch  die 
isomeren  Dinaphtylamine  nach  diesem  Verfahren  gewinnen  (vgl.  die  analoge  Dar- 
stellung des  Diphenylamins  Bd.  II,  Th.  I,  S.  177).     Auch  einige  substituirte  Naph- 

»  Grabe,  Ben  13,  1850  (1880). 

<  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  14612. 

»  Zur  Geschichte,  vgl.  H.  Caeo,  Ber.  25  Ref.,  994—995  (1892). 

*  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik,  D.  R.-Pat.  117471;  Chem.  Centralbl.  1901 1,  349. 

*  Merz  u.  Weith,  Ber.  13,  1299  (1880);  14,  2344  (1881).  —  Grabe,  Ber.  13, 
1850  (1880).   —  Benz,  Ber.  16,  17  (1883).  —  E.  FriedlXnder,  Ber.  16,  2075  (1883). 
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toleS  bezw.  deren  Alkyläther,  sind  nach  dem  angegebenen  Verfahren  in  die  ent- 
sprechenden Naphtylaminderivate  übergefährt  worden. 

Für  die  am  Stickstoff  aromatisch  substituirten  Naphtylamine  lässt  sich  auch 

eine  Darstellungsmethode  benutzend  welche  analog  ist  der  Darstellung  des  Diphenjl- 

amins'aus  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  (vgl.  Bd.  I[,  Th.  I,  S.  177)  und  darin  besteht, 

dass  man  salzsaures  Naphtylamin  mit  Anilin  oder  seinen  Homologen  erhitzt,  z.  B.: 

CoH.NH,,  HC1  +  C,H,.NH,  =  CoH.NHCeH,  +  NH4CI . 

Direct  aus  dem  Naphtalin  entstehen  die  beiden  Naphtylamine  in  sehr  geringen 
Mengen  neben  einander  nach  einer  neuerdings  von  Grabe  entdeckten  Reaction,  welche 
es  ermöglicht)  Amidogruppen  in  Kohlenwasserstoffe  einzuführen,  —  nämlich  beim 
Erwärmen  von  Naphtalin  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Aluminiumchlorid^: 
CtoHs  -f  OH-NH,  =  H,0  +  CjoH^NH,. 

Wendet  man  an   Stelle  der  Naphtole  die  Dioxynaphtaline  an*,  so 
erhält  man  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak   Diamidonaphtaline  oder 
Naphtylendiamine,  welche  so  in  grösserer  Zahl  gewonnen  worden  sind: 
CioHe(OH),  +  2NH,  =  CioH«(NH,),  +  2H,0. 

Naphtylendiamine  entstehen  femer*  hei  der  durch  reducirende  Mittel 
hervorgerufenen  Spaltung  der  Amidoazo Verbindungen,  welche  durch  Kuppe- 
lung von  a-  oder  /?-Naphtylamin  mit  Diazokörpern  hergestellt  werden  (vgl. 
Bd.n,  Th.I,  S.228).  Wie  bei  der  Besprechung  dieser  Amidoazokörper  gezeigt 
werden  wird,  stellt  sich  die  Azogruppe  bei  der  Kuppelung  in  p-Stellung  zum 
Aminrest  des  a-Naphtylamins  und  in  o-Stellung  zur  Amidogruppe  des 
/?-Naphtylamins,  z.  B.: 

NH,  NH, 

l-f-CeH,<sN.>.     _ 

xN:N.CeH^SO,H 
N:N.C8H4SO,H 

»  Stadel,  Ber.  14,  901  (1881).  —  Wittkampp,  Ber.  17,  395  (1884).  —  Grabe  u. 
Drews,  Ber.  17,  1172  (1884).  —  Witt,  Ber.  19,  2032  (1886).  —  Onuprowicz,  Ber.  23, 
3362  (1890).  —  Gabss,  J.  pr.  [2]  43,  83  (1891).  —  Cannizzaro  u.  Andreocci,  Ber. 
28  Ref.,  116,  619  (1895).  —  Kehrmakn  u.  Matis,  Ber.  31,  2419  (1898). 

*  GiRARD  u.  Voigt,  Ztschr.  Chem.  7,  468  (1871).  Bull.  [2]  18,  67  (1872).  —  Streife, 
Ber.  13,  1852  (1880).    Ann.  209,  152  (1881).  —  Vgl.  auch  Klopsch,  Ber.  18, 1586  (1885). 

8  Grabe,  Ber.  34,  1780  (1901). 

*  Erdmann,  Ann.  247,  361,  863  (1888).  —  Lange,  Cöthener  Chem.  Ztg.  12,  856 
(1888).  —  Bamberoer  u.  Schieffelin,  Ber.  22,  1384  (1889).  —  Clausius,  Ber.  23,  528 
(1890).  —  P.  FriedlXnder  u.  v.  Zakrzewski,  Ber.  27,  764  (1894).  —  P.  Friedlander  u. 
Zinberg,  Ber.  29,  40(1896).  —  Ewer  u  Pick,  D.  R.-Pat.  Nr.  46549,  45788.  —  Farb- 
werke Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  73076.  —  Vgl.  auch:  Annaheim,  Ber.  20,  1372 
(1887).  —  P.  Friedlander,  Ber.  28,  1953  (1895). 

*  Pbrkin,  Ann.  137,  359  (1866).  —  Griess,  Ber.  15.  2191  (1882).  —  Lawsok, 
Ber.  18,  800,  2423  (1885).  —  Sachs,  Ber.  18,  3129  (1885).  —  Bamberoer  u.  Schieffelin, 
Ber.  22,  1375  (1891).  -  Vgl.  auch:  Witt,  Ber.  20,  573,  1184  (1887).  —  Zincke  u. 
I.AWSON,  Ber.  20,  1167  (1887). 
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Aus  der  in  der  ersten  Gleichung  aufgeführten  Amidoazo Verbindung 
entsteht  bei  der  Reduction  neben  Sulfanilsäure  1.4-Naphtylendiamin  (I), 
aus   der  zweiten  Amidoazoverbindung  dagegen  L2-Naphtylendiamin  (II): 

NH,  NH, 


NH, 

Endlich    sei    noch   erwähnt,    dass   das    1.2-Naphtylendiamin   auch   aus    dem 
^-Naphtochinondioxim  (s.  dieses)  durch  Reduction  erhalten  worden  ist: 

NOH 


I  +3H,    =   I         I  I        •  +2H,0, 


Die  Naphtylamine  sind  gut  krystallisirende,  unzersetzt  destillirbare 
Körper.  In  ihrem  chemischen  Verhalten  reihen  sie  sich  in  jeder  Be- 
ziehung an  die  primären  Amine  der  Benzolreihe,  das  Anilin  und  seine 
Homologen,  an. 

So  reagiren  sie  mit  Alkjlhalogenideu  unter  Bildung  von  Salzen  secundärer  und 
tertiärer  Basen  und  von  Ammoniumsalzen  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  172),  z.  B.  *: 

CjoH^NH,  +  CH3CI  =  C,oH,.NH.CH„  HCl. 

Die  tertiären  Basen  lassen  sich  ebenso  wie  die  entsprechenden  Anilinderivate 
auch  durch  Erhitzen  des  salzsauren  Salzes  der  Base  mit  Alkoholen  gewinnen  (vgl. 
Bd-H,  Th.  I,  S.  173),  z.  B.*; 

CjoH^.NH,,  HCl  +  2CH,.0H  -  doH, •  N(CH,)„  HCl  +  2H,0. 

Durch  Säureradieale  substituirte  Naphtylamine  entstehen  beim  Erhitzen  der 
Basen  mit  den  Säuren  bezw.  deren  Chloriden  oder  Anhydriden  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I, 
S.  186),  z.  B.  beim  Kochen  von  a-  oder  ^-Naphtylamin  mit  Eisessig"  das  a-  bezw. 
^-Acetnaphtalid: 

CioH.NH,  +  CH,.CO.OH  -  CjoH^NH-CO-CH,  +  H,0. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  bei  der  Acetylirung  des  ^Naphtylamins  durch  Kochen 
mit  Eisessig  neben  der  Acetylirung  in  nicht  unbedeutendem  Beti'age  Bildung  von 
|?|?-Dinaphtylamin  (CioH7)jNH  durch  Ammoniak-Entziehung  erfolgt*.  Beim  Kochen 
der  Naphtylamine  mit  Essigsäureanhydrid  entstehen  neben  den  Acetnaphtaliden 
CioH^NHCOCH,  reichliche  Mengen  der  Diacetnaphtalide*  CioH7.N(CO-CH8)g. 


»  Landshofp,  Ber.  11,  642,  644,  645  (1878). 
'  Hlmtzsch,  Ber.  13,  1348,  2054  (1880). 

'  Rotheb,  Ber.  4,  850  (1871).  —  Cosinbr,  Ber.  14,  58  (1881).  —  Libbermann 
n.  Jacobson,  Ann.  211,  42  (1882). 

^  Libbermann  u.  Jacobson,  Ann.  211,  43  (1882). 
*  Sudbobough,  Jonm.  Soc.  79,  539  (1901). 
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Endlich  bilden  bich  aus  den  Naphtylamioen  nach  den  in  der  Benzolrcihe  be- 
sprochenen Methoden  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  194  ff.)  die  Harnstoffe,  Thiohariistoffe 
Isocyanide  und  Senfole  der  Naphtalinreihe  ^ 

Besonders  wichtig  ist  das  Verhalten  der  Naphtylamine  gegen  sal- 
petrige Säure  einerseits  und  gegen  Diazoverbindungen  andererseits.  Auch 
hierin  schliessen  sich  die  Basen  der  Naphtalinreihe  ganz  an  die  ent- 
sprechenden Verbindungen  der  Benzolreihe  an,  indem  sie  einerseits  durch 
salpetrige  Säure  in  Diazoverbindungen  tibergefllhrt  werden,  welche  sich 
mit  Aminen  und  Phenolen  zu  Azofarbstoffen  kuppeln  lassen,  andererseits 
selbst  mit  Diazokörpem  zu  Azofarbstoffen  zusammenzutreten  vermögen 
(vgl.  Bd.  n,  Th.  I,  S.  258).  Hierauf  beruht  die  ausserordentlich  ausgedehnte 
lechnische  Anwendung  der  Naphtylamine  als  „Azocomponenten".  Femer 
dienen  sie  als  Ausgangsmaterialien  zur  Darstellung  zahlreicher  Naphtyl- 
amin-,  Naphtol-  und  Amidonaphtol-Sulfosäuren,  welche  auch  wieder  in 
der  Azofarbstofftechnik  Verwendung  linden. 

£^-Naphtylamin^  (a-Amidonaphtalin),  Ci^H^-NH,,  bildet  feine, 
flache  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  50^;  es  siedet  bei  301  ^  besitzt  einen 
unangenehmen  „fäcalartigen*'  Geruch,  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Chromsäuregemisch  wird  es 
zu  a-Naphtochinon,  dann  zu  Phtalsäure  oxydirt  Beim  Behandeln  der 
wässerigen  Lösungen  von  a-Naphtylaminsalzen  mit  Eisenchlorid,  Silber- 
nitrat, Chromsäureanhydrid  oder  den  Chloriden  des  Goldes,  Platins,  Zinns, 
Zinks  oder  Quecksilbers  entsteht  ein  azurblauer  Niederschlag,  das  so- 
genannte Naphtameln.  Eine  alkoholische  oder  Eisessig-Lösung  der 
Base  wird  von  salpetrige  Säure  enthaltendem  Alkohol  gelb  gefärbt;  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  zu  dieser  Lösung  entsteht  eine  rothe  bis  violette 
Färbung.     /9-Naphtylamin  giebt  diese  Reactionen  nicht. 

Die  Salze  des  r^-Naphtylamins  sind  meist  in  heissem  Wasser  leicht 
löslich.  Mit  Phenol  vereinigt  sich  die  Base  zu  einem  krystallinischen 
Additionsprodukt:  Ci^H^-NHa  +  C^Hg-OH. 

Darstellung,  a •  Naphtylamin  wird  am  besten  aas  ot-Nitronaphtalin  durch 
Reduetion   mit   Eisenfeile  und  Essigsäure  hergestellt.     Im  Grossen  erhält  man  es 

»  Vgl.  z.  B.:  Delbos,  Ann.  64,  370  (1847).  —  Schiff,  Ann.  101,  90  (1857).  — 
ZiNiN,  Ann.  108,  228  (1858).  ~>  Cosiner,  Ber.l4,  58  (1881).  —  Hofmann,  Ber.  15,  985 
(1882).  —  Mainzer,  Ber.  15,  1412  (1882);  16,  2016  (188S).  ->  Libbermank,  Ber.  16, 
1640  Anm.  (1883).  —  Huhn,  Ber.  19,  2404  (1886).  —  Hüobrshoff  u.  König,  Ber.  33, 
3029,  3033  (1900). 

»  ZiNiN,  J.  pr.  27,  140  (1842).    Ann.  44,  283  (1842).  —  Piria,  Ann.  78,  62  (1801). 

—  BficHAMP,  Ann.  eh.  [3]  42,  188  (1854).  —  Roussin,  Jb.  1861,  643.  —  Böttger, 
Jb.  1864,  438.  —  Ballo,  Ber.  3,  288,  673  (1870).  —  Monnet,  Reverdtn  u.  Nöltino, 
Ber.  12,  2306  (1879).  —  Merz  u.  Weith,  Ber.  14,  2344  (1881).  —  Calm,  Ber.  15, 
615  (1882).  —  Benz,  Ber.  16,  14,  16  (1883).  —  Effront,  Jb.  1886,  1210.  —  Canzo- 
neri  u.  Oliveri,  Gazz.  chim.  16,  493  (1886).  —  Perkin,  Journ.  Soc.  69,  1211  (1896). 

—  Grabe,  Ber.  34,  1781  (1901).  -  Böhringer  u.  Söhne,  D.  R.-Pat.  Nr.  116942.  — 
Badiscbe  Anilin-  u.  Sodafabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  117471. 
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folgendermassen  ^ :  Lufttrockenes  a-Nitronaphtalin  wird  portionsweise  zu  Eiscnbolir- 
spähnen  und  verdünnter  Salzsäure  zugegeben  und  in  einem  mit  Ruhrwerk  ver- 
sehenen Apparat,  dessen  Innentemperatur  etwa  50^  betrftgt,  digerirt  Nach  Zu- 
gabe des  Nitronaphtalins  wird  noch  6 — 8  Stunden  bei  dieser  Temperatur  gerührt, 
dann  zu  Milch  gelöschter  Kalk  zugegeben  und  das  abgeschiedene  Naphtylamin 
destillirt. 

Methyl-ot-naphtylamin',  C,oH,-NH*CH,,  bildet  ein  dunkekothes  Oel  vom 
Siedepunkt  293». 

Aethyl-a-naphtylamin',  C10H7 •  NH •  CtHs ,  ist  flüssig  und  siedet  unter 
722-5  mm  Druck  bei  303 <». 

Phenyl-flt-naphtylamin*,  CjoHy'NH-CeHj,  krystallisirt  in  Prismen  oder 
Blättchen,  schmilzt  bei  62^  und  siedet  unter  15  mm  Druck  bei  226  ^ 

ffcr-Dinaphtylamin^  GiqH, •NH'CioHr,  bildet  quadratische  Blättchen  vom 
Schmelzpuukt  113^     Es  siedet  unter  15  mm  Druck  bei  310— 315^ 

a-Acetnaphtalid«,  CjoH^-NHCOCH,,  schmilzt  bei  159^ 

/9- Naphtylamin^  (^-Amidonaphtalin),  Ci^H^-NHg,  bildet  perl- 
mutterglänzende Blättchen  vom  Schmelzpunkt  112^  und  siedet  bei  30b®. 
Im  Gegensatz  zum  c?-Naphtylamin  besitzt  es  keinen  charakteristischen 
Geruch. 

Darstellung.  Man  erhitzt  ^Naphtol  mit  Chlorzinkammoniak  auf  200—210^, 
behandelt  das  Produkt  mit  verdünnter  Salzsäure,  wobei  Dinaphtylamin  ungelöst 
bleibt,  und  föllt  die  salzsaure  Lösung  mit  Natronlauge.  In  der  Technik^  benutzt 
man  einen  mit  Rührer,  Manometer,  Thermometer  und  den  nöthigeu  Ein-  und 
AusflussöffnuDgen  versehenen  Druckapparat.  Man  beschickt  denselben  mit  144  k 
|?-Naphtol,  116  k  Ammoniumsulfit  ([NH4],S0,),  500  k  Wasser  und  120  k  20%igem 
Ammoniak.  Unter  Umrühren  wird  so  lange  auf  100—150°  erhitzt,  bis  in  einer 
Probe  kein  |?-Naphtol  mehr  nachweisbar  ist.  Man  lässt  erkalten  und  filtrirt  das 
ausgeschiedene  /?- Naphtylamin  ab,  während  die  Mutterlauge  bei  der  folgenden 
Operation  wieder  zur  Verwendung  gelangt. 

Aethyl-j^-naphtylamin',  CiqH, •  NH •  C^Hj ,  erstarrt  nicht  im  Kältegemisch 
und  siedet  bei  316— 317 «. 


*  Witt,  Chem  Industrie,  10,  218  (1887).  —  Paul,  Ztschr.  f.  angew.  Chem. 
1897,  147. 

*  Landshofp,  Ber.  11,  642  (1878).  —  0.  Fischer,  Ann.  286,  159  (1895). 

■  LiMPRiCHT,  Ann.  99,  117  (1856).  —  Bamberoer  u.  Hellwio,  Ber.  22, 1312  (1889). 

*  GiRARD  u.  VooT,  Ztschr.  Chem.  7,  468  (1871).  —  Streipf,  Ber.  13,  1852 
(1880).     Ann.  209,  152  (1881).  —  E.  Priedländer,  Ber.  16,  2077  (1888). 

»  GiRARD  u.  VooT,  Bull.  [2J  18,  68  (1872).   —  Landshopf,  Ber.  11,  639  (1878). 

—  Benz,  Ber.  16,  17  (1883). 

*  Kother,  Ber.  4,  850  (1871).  —  Andreoni  u.  Biedermann,  Ber.  6,  342  (1873). 

—  ToMMAsi,  Bull.  [2]  20,  20  (1873).  —  Liebermann  u.  Dittler,  Ann.  183,  229  (1876). 

—  PiNNOW,  Ber.  33,  418  (1900). 

^  Liebbrmann  u.  ScHEiDiNO,  BcT.  8,  1108  (1875).  Ann.  183,  264  (1876).  —  Merz 
u.  Weith,  Ber.  13,  1300  (1880);  14,  2343  (1881).  —  Grabe,  Ber.  13,  1850  (1880).  — 
Libbebmann  u.  Jacobson,  Ann.  211,  41  (1882).  —  Calm,  Ber.  16,  610  (1882).  — 
Benz,  Ber.  16,  9,  15  (1883).  --  Bamberger,  Ber.  22,  772  (1889).  —  Pbrkin,  Journ. 
Soc.  69,  1212  (1896).  —  Gräbej  Ber.  34,  1781  (1901). 

«  Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  117  471. 

«  Henriqües,    Ber.  17,  2668  (1884).    —    Bambebqer  u.  Müller,  Ber.  22,  1297 
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Phenyl-^-naphtylamin*,  CioHy-NH-CeHft,  bildet  trimetrische  Kryatalle  vom 
Schmelzpunkt  107-5—108*  und  siedet  bei  395— 395- 5*». 

^^-Diuaphtylamin',  CioH^'NU'CioHf,  krystallisirt  in  silberglänzenden 
Blättchen  vom  ächmelzpuukt  170-5^  und  siedet  bei  411^  (corr.). 

/9-Acetnaphtalid«,  CioHyNH.CO.CH,,  schmilzt  bei  132«. 

Die  Naphtylendlamine  stellen  meist  gat  krystallisirende,  in  or- 
ganischen Mitteln  und  in  heissem  Wasser  lösliche  Verbindungen  dar. 
In  ihrem  chemischen  Verhalten  sind  sie  den  Diaminen  der  Benzolreihe 
analog;  namentlich  zeichnen  sie  sich  je  nach  der  Stellung  der  Amido- 
gruppen  zu  einander  durch  gewisse  Gruppenreactionen  aus,  wie  sie  bei 
den  Phenylendiaminen  schon  eingehend  besprochen  worden  sind  (vgl. 
Bd.  II,  Th.  L  S.  229—233). 

Die  Ortho-Naphtylendiamine,  deren  es  zwei  giebt: 


1.2-  Naphtylendiamin  2.3-  Naphtylendiamin 


liefern  mit  organischen  Säuren  Anhydrobasen^,  z.  B.: 

^"*  +  OHCO.CH,  -  I         I         r^^^Nc-CH,  +  2H,0: 


NH,  •"  ""•""•""'   .,         .         ,     ^^ 


meistens   hat   man    diese   Verbindungen   durch   Rednction   der   acylirten    o -Nitro- 
naphtylamine  gewonnen  ^  z.  B.: 


NO, 

NHCOCH, 


+  3H,  - 


(1889).  —  BiscHOFF  n.  Haüsdöbffek,  Ber.  26,  2312  (1892).  —  0.  Fischer,  Ber.  26, 
193  (1895).  —  Reychleb,  Bull.  [3]  27,  883  (1902). 

»  Mebz  u.  Weith,  Ber.  13,  1299  (1880);  14,  2344  (1881).  —  Grabe,  Ber.  18, 
1850  (1880).  —  E.  FriedlXnder,  Ber.  16,  2075,  2087  (1883).  —  Kym,  J.  pr.  [2]  61, 
326  (1895). 

•  Merz  u.  Weith,  Ber.  13,  1300  (1880);  14,  2343  (1881).  —  Calm,  Ber.  16,  613 
(1882).  —  Benz,  Ber.  16,  17  (1883).  —  Liebermann  u.  Jacobson,  Ann.  211,  43  (1882). 
—  Klopsch,  Ber.  18,  1586  (1885).  —  Bis,  Ber.  19,  2016  (1886);  20,  2618  (1887).  — 
Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  114974.     Chem.  Centralbl.  1900  n,  1093. 

»  Merz  u.  Weith,  Ber.  13,  1301  (1880);  14,  2343  (1881).  —  Calm,  Ber.  15, 
610  (1882).  —  Libbermann  u.  Jacobson,  Ann.  211,  42  (1882). 

*  P.  Friedländbr  n.  v.  Zakrzewski,  Ber.  27,  764  (1894).  —  Vgl.  auch  E.  Meyeb 
u.  MüLLBH,  Ber.  30,  772  (1897). 

»  Jacobson,  Ber.  14,  1794  (1881).  —  HObner  u.  Ebell,  Ann.  208,  328  (1881).  — 
Liebermann  u.  Jacobson,  Ann.  211,  67  (1882).  —  Lellmann  u.  Remy,  Ber.  19,  799 
(1886).  — -  Meldola  u.  Streatfield,  Jouru.  8oc.  61,  691  (1887). 


Digitized  by 


Google 


Verhalten  der  NapMylendiamme.  353 


Mit  salpetriger  Säure  entstehen  sogenannte  Azimide^  (Naphtimidazole): 

mit  o-Diketonen  Azine  (Chinoxaline)': 

NH, 

I 


-5.Ho.«o.(Xr»>..H.o, 


NH,      CO-C.H,       ,         ,         ,     -. 

Das  Meta-Naphtyiendiamin  kann  daran  erkannt  werden,  dass  es  von 
salpetriger  Säure  tief  gelb  geftrbt  wird»  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  233). 

Das  Para-Naphtylendiamin  ist  dadurch  ausgezeichnet,  dass  es  beim  Be- 
handeln mit  ozydirenden  Agentien  (auch  salpetriger  Säure)  leicht  in  a-Naphtochinon 
übergeht*: 

NH.  CO 

NH.  ^ 

Das  Peri-Naphtylendiamin  schliesst  sich  in  seinem  Verhalten  den  o-Di- 
aminen  an  (vgl.  S.  352),  indem  es  zu  ganz  ähnlichen  Ringschliessungen  Veranlassung 
giebt;  auch  mit  salpetriger  Säure  entsteht  eine  Verbindung,  welche  wohl  einen 
ringförmigen  Complex  an  den  Naphtalinkem  angelagert  enthält \ 

Mit  Benzaldehyd  vereinigt  sich  das  Peri-Naphtylendiamin  zu  einem   „Alde- 
hydin'' (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  230);  dagegen  vermag  es  sich  nicht  mit  Phenanthren- 
chinon  (einem  o-Diketon)  zu  einem  Chinoxalin  zu  condensiren^,  vermuthlich,  weil 
eine  solche  Reaction  zu  einem  siebengliedrigen  Ringgebildo  führen  müsste: 
«C C- 


ii         II 
N       N 


,  eine  Gruppirung,  welche  nur  unter  besonderen  Verhältnissen  herstellbar 


zu  sein  scheint  (vgl.  dazu  das  Verhalten  des  2.2'-DiamidodiphenyIs,  S.  9). 

Die  zehn  theoretisch  möglichen  Naphtylendiamine  sind  sämmtlich 
bekannt;  sie  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt 

^  P.  Fbiedländeb  u.  V.  Zakbzewski,  Ber.  27,  765  (1S94).  —  Vgl.  auch  Zincke 
u.  Lawson,  Ber.  20,  1171  (1887). 

•  Lawsok,  Ber.  18,  2426  (1885).  —  0.  Fischeb  u.  Bübschee,  Ber.  25,  2844 
(1892).  —  P.  FaiEoaNDBB  u.  v.  Zakbzewski,  Ber.  27,  765  (1894).  —  Vgl.  auch: 
O.  Fischeb  u.  Schdckmann,  Ber.  25,  2828  (1892).  —  0.  Fischeb  u.  Kübel,  Ber.  25, 
2831  (1892). 

»  ÜBBAN,  Ber.  20,  973  (1887). 

^  LiEBBBMAMN   U.    DiTTLEB,    AuU.   183,    242   (1876).     —     MlCBEL    U.    GbAKDMOUOIN, 

Ber.  26,  977  (1892). 

•  AouiAB,  Ber.  7,  315  (1874).  —  Attebbebo,  Ber.  10,  550  (1877).  —  Ebdmann, 
Ano.  247,  365  (1888).  —  Hinsbebg,  Ber.  22,  861  (1889). 

•  Ladehbubo,  Ber.  11,  1651  (1878).  —  Hinsbebg,  Ber.  22,  861  (1889). 

V.  Mbybb  tt.  Jacobson,  org.  Chem.  n.  2.  23     (März  03). 
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Tabelle  Nr.  81. 


Naphtylendiamine, 

CoHe(NH.), 

Stellang  der  Amidogruppen 

SchmeLspankt 

1.2  *"'••••"•*•. 

95« 

1.3»-»*» 

96« 

^^^i.T.io.ii.n 

120« 

1,514-17.»         .... 

189.5« 

1.6"-»» 

77.5« 

1.7»-*o 

117.5« 

1    g  14— 10.tl.i9 

67« 

2.3"-" 

191« 

2 . 6  17.M.S6.S0 

216-6« 

2.77.I7.S6 

161« 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  81:    ^  Qriess,   Ber.  16,  2192,  2193  (1882).    — 

•  Lawsoh,   Ber.  18,  800,  2423,  2427  (1885).   —   •  Sachs,  Ber.  18,  3129  (1885).    — 

*  KoBEFF,  Ber.  19,  179  (1886).  —  »  LisLUiAHir  n.  Rämt,  Ber.  19,  808,  805  (1886).  — 
«  Habdbit,  Ann.  265,  155  (1889).  —  '  Bambbrobb  u.  Sohibpfblin,  Ber.  22,  1375,  1381, 
1884  (1889).  —  *  ÜBBAN,  Ber.  20,  973  (1887).  —  «  Fbibdlandee,  Ber.  28,  1953 
(1895).  —  »«  Pbbkin,  Ann.  137,  359  (1866).  —  "  Liebbbmann  u.  Dittleb,  Ber.  6,  949 
(1873).  Ann.  183,  240  (1876).  —  »  Zindc,  Ann.  62,  361  (1844);  86,  329  (1853).  — 
^  HouEMAN,  ZtBchr.  Ghem.  1,  556  (1865).  —  ^*  Aoüiab,  Ber.  3,  28,  32  (1870);  7, 
306,  309  (1874).  —  ^^  Ladbnbubo,  Ber.  11,  1651  (1878).  —  ^«  Ebdmann,  Ann.  247, 
360,  363  (1888).  —  "  Lange,  Göthener  Ghem.  Z4;g.  12,  856  (1888).  —  >>  Fbibdlakdeb 
XL  SzTVAKBKi,  Ber.  26,  2080,  2082  (1892).  —  ^«  Kehbmann  u.  Matis,  Ber.  31,  2419 
(1898).  —  *«  Fbiedi^Ledeb  u.  Zinbebo,  Ber.  29,  40  (1896).  —  **  Attebbebo,  Ber.  10, 
550  (1877).'—  '<  FBiBDLlBnBB  a.  Zakbzbwski,  Ber.  27,  764  (1894).  —  "  Farbwerke 
Höchst  a./M.,  D.  B.-Pat  Nr.  73076;  FbibdlIndeb  III,  496.  —  **  FbibdlImdbb  n. 
LucHT,  Ber.  26,  3033  (1893).  —  "  Ewee  u.  Pick,  D.  R.-Pat.  Nr.  45788;  Fbibd- 
LÄNDBB  II,  277.  —  >«  EwEB  u.  PiCK,  D.  R.-Pat.  Nr.  45549;  Fbiedlahdeb  II,  276.  — 
"  Gattebmanh  u.  H.  Schulze,  Ber.  30,  53  (1897).  —  "  Ejllle  &  Co.,  D.  R.-Pat. 
Nr.  89061;  FbiedlIndeb  IV,  598.  —  ••  R.  Meyeb  u.  W.  Mülleb,  Ber.  30,  772,  773, 
775  (1897).  —  >«  Jacchia,  Ann.  323,  130,  132  (1902). 

AmidostUfosäuren  des  NaphicUins.     . 

Die  Amidosulfosäuren  des  Naphtalins  bilden  eine  derjenigen  Gruppen 
der  Naphtalinchemie,  welche  im  Interesse  der  Industrie  der  Azofarb- 
stoffe  die  weitgehendste  Bearbeitong  gefunden  haben;  in  dieser  Hinsicht 
gesellen  sich  zu  ihnen  die  Oxjsulfosäuren  (vgl.  8.  369  ff.)  und  die  Amido- 
oxysulfosäuren  (S.  880  ff.).  In  den  Laboratorien  der  Farbenfabriken  hat 
man  sich  mit  grösstem  Erfolg  bemüht,  den  weiten  Spielraum,  der  sich 
durch  die  zahlreichen  Isomeriemöglichkeiten  flir  neue  Funde  bot,  nach 
jeder  Richtung  auszunutzen.  In  keinem  anderen  Gebiet  der  organischen 
Chemie  ist  die  Verfolgung  der  Isomerie- Verhältnisse  von  ähnlicher  tech- 
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nischer  Bedeutung  gewesen.  Immer  neue  Modificationen  der  Arbeits« 
bedingungen  wurden  erprobt,  immer  neue  Verbesserungen  der  Trennungs- 
methoden ausgearbeitet,  um  zur  Gewinnung  und  Abscheidung  von  Iso- 
meren zu  dienen,  die  —  als  Azocomponenten  verwendet  —  der  Färberei 
neue  Effecte  zuführten.  So  hat  das  Gebiet  dieser  Naphtalinsulfosäuren, 
die  gleichzeitig  NH,-  oder  OH-Gruppen  oder  beiderlei  Gruppen  enthalten, 
eine  solche  Ausdehnung  gewonnen,  däss  es  nur  für  den  Specialisten 
möglich  und  von  Interesse  ist,  alle  seine  Parzellen  zu  überblicken.  In 
einem  Lehrbuch,  das  nicht  speciell  die  Errungenschaften  der  Farbstoff- 
industrie zu  schildern  bestimmt  ist,  kann  es  sich  nur  darum  handeln, 
nach  Betonung  der  hohen  commerciellen  Bedeutung  aus  dem  gewaltigen 
vorhandenen  Material  Einiges  zur  Charakterisirung  der  angewendeten 
Methoden  und  der  gewonnenen  Produkte  auszuwählen. 

Für  die  Darstellung  der  Naphtylaminsulfosäuren  bieten  sich  ver- 
schiedene Wege  dar.  Man  kann  entweder  die  Nitrosulfosäuren  reduciren 
oder  die  Naphtylamine  sulfuriren.  Ausserdem  lässt  sich  auch  eine 
gleichzeitige  Reduction  des  Nitronaphtalins  und  Einführung  einer 
Sulfogruppe  bewerkstelligen.  Endlich  können  aus  den  Naphtolsulfo- 
säuren  durch  Austausch  der  Hydroxylgruppe  gegen  den  Amidrest 
Naphtylaminsulfosäuren  hergestellt  werden. 

Die  Reduction  einer  Nitronaphtalinsulfosäure  zur  entsprechenden 
Amidosäure  wurde  zuerst  von  Laurent*  ausgeführt,  welcher  die  1.5- 
Nitrosulfosäure  (vgl.  S.  343)  mit  Schwefelammonium  in  die  1.5-Naph- 
tylaminsulfosäure  überführte: 

NO.  NH, 


+  3H,  =  I         I         I  +   2H,0. 

HO.S  HO,S 

Die  beiden  anderen  aa-Nitronaphtalinsidfosäuren  —  (1.4)  und  (1.8)  — 
liefern  in  derselben  Weise  die  folgenden  Amidosulfosäuren*: 

NH,  HO,S       NH, 


SO.H 
Naphthionsäare  ScHÖLLKOPF'sche  Säure 

Ebenso   sind   die   drei  bei  der  Nitrirung  der  /S-Naphtalinsulfosäure  er- 


^  Laurent,  Jb.  1850,  508.  —  Vgl.:  Cleve,  Bull.  [2]  24,  506  (1875).  —  Ekbom, 
Bcr.  23.  ins  (1890).  —  Erdmamn,  Ann.  276,  264  (1893). 

•  Erdmank,  Ann.  247,  318  (1888);  276,  274  (1893).  —  Cleve,  Her.  23, 
960  (1890).  —  Schöllkopp,  D.  R.-Pat  Nr.  40  571.  —  Vgl.  Schultz,  Her.  20, 
3162  (1887». 

23* 
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hältlichen  Nitrosulfosäuren  (vgl.  8.  344)  zu  den  entsprechenden  Naphtyl- 
aminsulfosäuren  reducirt  worden^: 

NH,  NH,  NH, 

J.SO.H      HO.S.M^  '    '\.XJ'' 

1.3(y)  1.6(1?)  1.7W 

diese  drei  Säuren  sind  von  Clbve  als  /9-,  y-  und  ?9'-Naphtylaminsulfo- 
sauren  bezeichnet  worden;  in  der  Technik  versteht  man  unter  Cleve- 
schen  Naphtylaminsulfosäuren  die  Säuren  1.6  und  1.7. 

Pibia'  machte  im  Jahre  1851  die  Beobachtung,  dass  beim  Zusatz 
einer  Lösung  von  Ammoniumsulfit  in  der  Wärme  zu  einer  alkoholischen 
Lösung  von  c^-Nitronaphtalin  zwei  isomere  Säuren  entstehen,  von  denen 
die  eine  beständig  ist,,  die  andere  aber  bei  der  Zersetzung  ihrer  Salze 
durch  Säuren  in  Schwefelsäure  und  a-Naphtylamin  zerfällt  Nur  die 
erstere  dieser  beiden  Säuren,  welche  Piria  Naphthionsäure  nannte, 
ist  eine  Naphtylaminsulfosäure;  die  andere,  ,,Thionaphtamsäure'' 
genannt,  enthält  dagegen  den  Sulfosäurerest  in  der  Amidogruppe  und 
kann  daher  als  c^-Naphtylsulfaminsäure'  bezeichnet  werden: 

CjoHy.NHSOsH. 

Die  Naphthionsäure  lässt  sich  mittels  der  Diazo-  und  der  Phosphor- 
pentachlorid-Reaction  in  1.4-Dichlornaphtalin  überführen^,  woraus  die 
Constitution : 

SO,H 

iolgt  Dieser  Constitutionsbeweis  konnte  auch  auf  anderem  Wege  be- 
stätigt werdend 

Ein  eigenthümliches  Verhalten,  welches  an  die  Umlagerung  der 
e^-Naphtalinsulfosäure  in  die  /9- Verbindung  (vgl.  S.  336)  erinnert,  zeigt 
die  Naphthionsäure,  wenn  man  ihre  Salze  auf  200—250^  erhitzt^  Sie 
geht  dabei  glatt  in  eine  isomere  Säure  über,  welche  die  Sulfogruppe  in 
/9-Stellung  enthält.    Die  Ueberführbarkeit  letzterer  Säure  in  1.2-Dichlor- 


>  Cleve,  Bull.  [2]  26,  447  (1876);  [2]  29,  415  (1878).  Ben  19,  2179  (1886); 
21,  3264,  8271  (1888);  25,  2486  (1892).  —  Eebom,  Ber.  24,  329  (1891).  —  Ebdmikn, 
Ann.  275,  265,  272  (1893).  —  Aumstkono  u.  Wynke,  Ber.  29Hef.,  228  (1896). 

*  Ann.  78,  31  (1851). 

»  Vgl.  W.  Tbaübe,  Ber.  24,  363  (1891). 

*  Clevb,  Ber.  10,  1722  (1877). 

*  Vgl.:  Witt,  Ber.  19,  1719  (1886).  — ■  Ebdmakn,  Ann.  247,  327,  387  (1888). 

*  Landshoff  u.  Meyer,  D.  R.-Pat.  Kr.  56563.  —  Ebdhann,  Ann.  275,  225  (1893). 
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naphtalin^    beweist,    dass    hier    die    l-Naphtylamin-2-8ulfo8äure 

vorliegt: 

NH, 

SO.H. 


Nach  den  bisher  beschriebenen  Methoden  lassen  sich  somit 
alle  sieben  vom  a-Naphtylamin  derivirenden  Sulfosäuren  er- 
halten. 

Die  Sulfarirung  der  Naphtylamine  führt  zu  verschiedenen  Naphtyl- 
aminsnlfosäuren.  Die  Isomeren  entstehen  in  wechselnden  Mengen 
neben  einander,  doch  kann  man  durch  richtige  Wahl  der  Reactions- 
bedingungen  die  eine  oder  andere  derselben  als  Hauptprodukt  erhalten. 

Aus  £]f-Naphtylamin  ^  entsteht  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu- 
nächst Naphthionsäure;  bei  längerem  Erhitzen  verschwindet  diese  und 
an  ihre  Stelle  treten  die  LAUBENT'sche  (1.5-)Säure  und  die  1.6-Naphtyl- 
aminsulfosäure.  Diese  Erscheinung  erklärt  sich  wiederum  ähnlich  wie 
der  üebergang  der  a-  in  /9-Naphtalinsulfosäure.  Die  Naphthionsäure 
wird  leicht  in  Schwefelsäure  und  Naphtylamin  gespalten;  das  hiernach 
während  der  Reaction  zurtickgebildete  Naphtylamin  bildet  beim  noch- 
maligen Sulfuriren  hauptsächlich  die  isomeren  Sulfosäuren,  welche  be- 
ständiger sind  als  die  Naphthionsäure  und  daher  auch  bei  längerem 
Behandeln  mit  Schwefelsäure  unverändert  bleiben. 

Das  /?-Naphtylamin '  liefert  beim  Sulfuriren  alle  vier  heteronuclearen 

/S-Naphtylaminsulfosäuren : 

HO.S 

NH,   HO.S. 


HO3S 

DAHL'sche  Säure      BBüKNSR'sche  Säure  ö-  oder  F-Säurc      Säure  der  „Badiflchen" 

2.5  2.6  2.7  2.8 


»  Clevb,  Ber.  24,  3472  (1891). 

*  Schmidt  u.  Schaal,  Ber.  7,  1367  (1874).  —  Nevile  u.  Winther,  Ber.  13, 
1948  (1880).  -  Witt,  Ber.  19,  55,  578  (1886).  —  Lange,  Ber.  20,  2940  (1887).  — 
Erdiianm,  Ber.  20,  3185  (1887).  Ann.  247,  313,  315,  827,  337  (1888);  276,  192, 
263,  264,  265  (1893).  —  Maüzeliüs,  Ber.  20,  3401  (1887).  —  Hirsch,  Ber.  21,  2370 
(1888).  —  B18CHOPF  u.  Brodsky,  Ber.  23,  1913  (1890).  —  Ewer  u.  Pick,  D.  R-Pat. 
Nr.  42  874. 

^  Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik,  D.  B.Pat.  Nr.  20  760,  39  925.  —  Brönner, 
D.  R.-Pat.  Nr.  22  547.  —  Dahl  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  29  084,  32  271,  32  276.  — 
P0R8LINO,  Ber.  19,  1715  (1886);  20,  2099  (1887);  22,  619  (1889).  —  Bayer  u.  Duis- 
BBRG,  Ber.  20,  1428  (1887).  —  Weinberg,  Ber.  20,  2908,  3353  (1887).  —  Schultz, 
Ber.  20,  3153  (1887).  —  Erdmann,  Ber.  21,  637  (1888).  Ann.  276,  277,  279,  280 
(1893).  —  Green,  Ber.  22,  721  (1889).  Journ.  Sog.  66,  33  (1889).  —  Immerheiser, 
Ber.  22,  412  (1889).  —  Bischopp  u.  Brodsky,  Ber.  23,  1913  (1890).  —  Jaochia,  Ann. 
323,  117  (1902).  —  Vgl.  auch  Lesser,  Ber.  27,  2363  (1894). 
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Die  beiden  Säuren,  welche  die  Solfogruppe  in  e^- Stellang  enthalten, 
also  2.5  und  2.8,  bilden  sich  vorzugsweise  bei  niederer,  die  beiden 
/8-Sulfosäuren,  2.6  und  2.7,  vorzugsweise  bei  höherer  Temperatur;  auch 
lassen  sich  die  ti^-Sulfosäuren  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  die 
2 .  T-Naphtylaminsulfosäure  überfuhren  \ 

Zar  Trennung  der  gleichzeitig  entstehenden  isomeren  a-  bezw.  /^-Napbtylamiii- 
ealfosfturen  benatzt  man  die  verschiedene  Löslichkeit  der  freien  Säaren  sowie  ihrer 
Calciam-  oder  Bariam-Salze  in  Wasser  oder  die  Ldslichkeitsanterschiede  der  Natriam- 
salze  in  Alkohol. 

Die  Ueberf&hrung  des  /3-Naphtols  in  /9-Naphtylamin  durch  Ammoniak 
(vgL  S.  346 — 347)  lässt  sich  auch  auf  die  Mono-  und  Poly-Sulfosäuren 
des  /9-Naphtols  übertragen*.  Die  Reaction  kann  hier  ohne  Anwendung 
von  Druck  ausgeführt  werden,  derart,  dass  die  Alkalisalze  der  Naphtol- 
sulfosäuren  auf  hohe  Temperaturen  —  200 — 250  ^^  —  erhitzt  werden 
und  dann  Ammoniakgas  über  die  Masse  geleitet  wird: 

Zur  Darstellung  von  Polysulfosäuren  der  Naphtylamiue  bedient 
man  sich  hauptsächlich  zweier  Methoden;  entweder  werden  Naphtyl- 
aminmonosulfosäuren  der  weiteren  Einwirkung  von  Schwefelsäure  aus- 
gesetzt ^  oder  man  nitrirt  die  Naphtalinpolysulfosäuren  und  reducirt  die 
entstandenen  Nitropolysulfosäuren  *. 

Femer  führt  die  von  Piria  entdeckte  Eeaction  (vgl.  S.  356)  unter 

abgeänderten  Reactionsbedingungen  zu  einer  Disulfosäure  des  e^-Naphtyl- 

amins^: 

NO,  NH, 

_   CO-"- 

SO3H 
l-Naphtylamin-2 . 4- disulfosäure 

Auch  zahlreiche  Naphtylendiaminsulfosäaren,  C,oH5(NH,),'SOtH,   sind 


»  Parbenfabiiken  vorm.  Friedb.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  42272,  42273. 

*  Landshoff,  Ber.  16,  1931  (1883).  D.  R.-Pat.  Nr.  27378.  —  Fpitzwgeb  u. 
DüiSBBBG,  Ber.  22,  898  (1889).  —  Cassella  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  43740.  —  Tobias, 
D.  R.-Pat.  Nr.  74688.  —  Bad.  Anilin-  a.  Sodafabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  117471;  Chem. 
Centralbl.  1901 1,  349.  —  Vgl.  auch  Act-Ges.  f.  Anilinfabr.  D.  R.-Pat  Nr.  38424. 

"  FoBSLiNG,  Ber.  21,  3495  (1888).  —  Dbbsbel  u.  Kothe,  Ber.  27,  1193,  21B7 
(1894).  —  Dahl  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  41957.  —  Farbenfabriken  vorm.  Fbiedb. 
Bayeb  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  79566. 

*  Al^w,  Ber.  17,  Ref.,  436,  437  (1884).  —  Fbbünd,  D.  R.-Pat.  Nr.  27346.  — 
Act-Gtes.  f.  Anilinfabr.,  D.  R.-Pat.  Nr.  45776.  —  Bebnthsen,  Ber.  22,  3327  (1889); 
23,  3088  (1890). 

*  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  92082.  —  Vgl.  auch  Fisciiesseb  &  Co., 
D.  R.-Pat  Nr.  76438,  79577. 
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bekannte  Von  theoretischeiii  Interesse  ist  die  Entstehoog  dieser  Verbindangen  aus 
den  Azofarbstoffen ',  welche  durch  Kappelang  von  Diazoverbindangen  mit  Naph- 
tylaminsalfosäuren  dargestellt  sind,  durch  Spaltung  mittels  redacirender  Agentien 
(vgl.  S.  S48— 349),  z.  B.: 

HOsS-CjoHe-NH, +  CeH,.N,.Cl  =  HO,S.CiaH5<5S^,C  H5  ***  ^^^• 
HO,S.CloH«<55^.^^^^  +  2H,  -  HO,S.C,oH5(NH^  +  CeH,.NH,. 

Die  Naphtylaminsulfosäuren  sind  in  kaltem  Wasser  weit  schwerer 
löslich  als  die  Naphtalinsnlfosänren;  sie  lassen  sich  grösstentheils  aas 
siedendem  Wasser  umkrystallisiren.  Zu  ihrer  Charakterisirung  und 
Unterscheidung  kann  man  die  liöslichkeitsgrade  der  freien  Säuren  oder 
ihrer  Salze  benutzen.  Die  freien  Säuren  besitzen  keine  charakteristi- 
schen Schmelzpunkte,  sondern  zersetzen  sich  meist  in  der  Hitze;  da- 
gegen können  die  Schmelzpunkte  ihrer  Amide  bestimmt  werden.  Als 
ein  weiteres  Unterscheidungsmerkmal  dienen  die  Nuancen  der  aus  den 
Naphtylaminsulfosäuren  herstellbaren  Farbstoffe. 

In  chemischer  Beziehung  schliessen  sich  die  Sulfosäuren  eng  an 
die  Naphtylamine,  ihre  Muttersubstanzen,  an.  Wie  sie  in  analoger 
Weise  dargestellt  werden  können  (aus  den  entsprechenden  Nitronaphtalin- 
oder  Naphtol-Sulfosäuren],  so  lassen  sich  in  ihnen  die  Amidogruppen 
in  der  gewöhnlichen  Weise  durch  andere  Gruppen,  wie  Hydroxyl  oder 
Chlor,  ersetzen.  Beim  Erhitzen  mit  aromatischen  Aminen  und  deren 
salzsauren  Salzen  entstehen  am  Stickstoff  substituirte  Naphtylaminsulfo- 
säuren': 

Andererseits  zeigen  die  Sulfogruppen  dieselben  Umwandlungs- 
reactionen,  wie  in  den  nicht  durch  Amidreste  substituirten  Naphtalin- 
snlfosänren, insoweit  diese  Reactionen  nicht  durch  die  Anwesenheit  der 
leichter  veränderlichen  Amidogruppen  modificirt  werden. 

Bei  der  Abspaltung  der  Sulfogruppen  durch  Erhitzen  mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  oder  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  zeigt 
sich  auch  hier  die  grössere  Festigkeit  der  in  /^-Stellung  gebundenen 
Sulfogruppen  gegenüber  den  in  «-Stellung  befindlichen*  (vgl.  S.336,  338). 
Besonders  deutlich  macht  sich  diese  Verschiedenheit  der  Bindungsfestig- 
keit an  der  l-Naphtylamin-3.8-disulfosäure  bemerkbar,  welche  bei  der 
hydrolytischen  Spaltung  bezw.  bei  der  Beduction  mit  Natriumamalgam  nur 


*  Vgl.  z.  B.:  Ajcmelbubo,  J.  pr.  [2]  48,  286  (1893).  —  Dahl  &  Co.,  D.  R.-Pat. 
Nr.  66354.  —  Fwedlakdeb  u.  Lucht,  Ber.  26,  3038  (1893).  —  Jacchia,  Ann.  323, 
130  (1902). 

'  Witt,  Ber.  21,  3483  (1888).  —  Vgl.  auch:  Bbrnthsew,  Ber.  23,  3094  (1890). 
«   Farbenfabriken   vorm.   Fkibdb.  Baybb  &  Co.,   D.  R.-Pat  Nr.  70849,  71158, 
71168,  75296. 

*  Fbibüländeb  u.  Lucht,  Ber.  26,  3032  (1893).  —  Fbiedlander  u.  Katz,  Ber.  28, 
1951  (1895).  —  Vgl.  Ebdmanh,  Ann.  247,  327  (1888). 


Digitized  by 


Google 


360  NapkiosiUiame. 


die  cK-8täDdige  (8)  Sulfogruppe  abspaltet»  nicht  aber  die  in  /9-8tellang  (3) 

befindliche: 

SO.H  NH,  NH, 

gicbt 

In  MetaStellung  zur  Amidogruppe  stehende  Snlfogruppeu  lassen  sich  durch 
die  Amidgruppe  bezw.  durch  substituirte  Amidgruppen  ersetsen^  wenn  man  diese 
Amidosnlfosäuren  mit  Ammouiak  und  Salmiak  bezw.  mit  aromatischen  Aminen  und 
deren  salzsauren  Salzen  erhitzt: 

NH,  NH, 


SO.H^^«'  =  L      1      J.NH.^««'^«'«- 


NH,  NH.CyH, 


.80.H  ^  ^^««•^«'  =  UO-NH-CH.  ^  ««•  ^  ««•  -^  "•«  • 

Diejenigen  Naphtylaminsulfosäuren,  in  denen  eine  Amido-  und  eine 
Sulfo- Gruppe  in  der  Peristellung  stehen,  werden  durch  rauchende 
Schwefelsäure  unter  gleichzeitiger  weiterer  Sulfurirung  anhydrisirt*, 
indem  unter  Austritt  eines  Molecüls  Wasser  zwischen  diesen  beiden 
Gruppen  ein  ringförmiger  Complex  entsteht.  Man  bezeichnet  die  so 
entstehenden  Körper  als  Naphtosultame,  z.  B.: 

SO.H  NH,  SO,— NH 

4.803=^1  I         Y^^'"  +  H,0. 


SO,H  SO,H 

Naphtosultam-2.4-disulfo8fture 

Die  technische  Bedeutung  der  Naphtylaminsulfosäuren  beruht  vornehm- 
lich in  ihrer  Verwendung  als  AzofarbstoflFcomponenten  (vgl.  S.  354 — 355); 
und  zwar  finden  sie  als  solche  sowohl  Anwendung,  indem  sie  mit  ge- 
wissen Diazoverbindungen  gepaai-t  werden,  als  auch  indem  man  sie  selbst 
diazotirt  und  die  so  erhaltenen  Diazonaphtalinsulfosäuren  mit  anderen 
Azocomponenten  kuppelt.     Femer   können   die   Naphtylaminsulfosäuren 


»  Farbenfabriken  vorm.  Friedb,  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  75296,  76414, 
77866,  78854.  —  Kalle  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  89061. 

'  Dressel  u.  Kothb,  Ber.  27,  2187  (1894).  —  Farben  Fabriken  vorm.  Friedr. 
Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  79566.  —  Vgl.  Bernthsen,  Ber.  23,  3095  (1890). 
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auch   zur  Herstellung   anderer  technisch   werthvoUer  Naphtalinderivate 
dienen. 

Die  technisch  wichtigsten  Naphtylamin-Mono-  und  -Disulfosäuren  ^ 
sind  die  folgenden: 

l-Napbtylamiii-4-8alfo8äare  (NaphthioDsäure), 
l-Napb^lamiii-6-  uod  T-sulfosäare  (GLEVE'schc  Säureu), 
2-Napht7lamiii-6-8alfo8äare  (BBONNER'sche  Säure), 
2-Napfat7lamin-7-8alfo8&are  (fi-  oder  F-NaphtylamiDSulfosAure), 
1  - Naph tylainin-S.S-d iflulfosaure  («-Naphty lamindUulfoBAure) , 
2-Naphty]ainin-S.6-di8alfosaure  (Axnido-R-Säure) , 
2-Xaphtylamin-6.8-di8tt]fo8aare  (Amido-G-Säure) , 
2-Naphtylan]in-3.7  -disnlfoBAare  (d>  Xaphty lamindisulfosfiure). 

Von  den  Naphtylaminsulfosäuren  sei  im  folgenden  die  wichtigste, 
die  Naphthionsäure  genauer  beschrieben. 

l-NaphtylHmln-4-sairo8ftnre,  Naphthionsäure  S  CjoH0(NH2)  SO3H, 
kryst^llisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  glänzenden  Nadeln,  welche  beim 
Erhitzen  verkohlen,  ohne  zu  schmelzen*  1  Theil  der  Säure  löst  sich 
bei  15^  in  etwas  über  4000  Theilen  Wasser,  in  Alkohol  ist  sie  kaum 
löslich.  Durch  Einleiten  von  Wasserdampf  in  eine  auf  180^  erhitzte 
Mischung  von  Naphthionsäure  und  mit  7a  Volum  Wasser  verdünnter 
Schwefelsäure  findet  Spaltung  in  c^-Naphtylamin  und  Schwefelsäure  statt 
Das  Natriumsalz,  C,^,Hg(NH2)'S03Na  +  4H2O,  bildet  grosse  monokline 
Prismen.  Das  Amid,  CjoHgCNHjj-SOj-NHj,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
bräunlichgelben,  bei  206^  schmelzenden  Nadeln. 

Im  Grossen^  stellt  man  die  Naphthionsäure  nach  dem  sogenannten 
,,Backverfahren''  dar,  indem  man  saures  schwefelsaures  a-Naphtylamin 
erhitzt 

Man  giesst  50  k  eben  geBchmolzenes  a-Naphtylamin  allmählich  unter  Um- 
rühren in  36-5  k  Schwefelsäure  von  66^  B.  und  erhitzt  auf  170-180*»;  wenn  die 
Masse  vollkommen  homogen  geworden  ist,  trägt  man  2Vt  k  Oxalsäure  unter  leb- 
haftem UmrQhren  ein,  wodurch  Aufschäumen  erfolgt.  Nun  giesst  man  auf  Blei- 
bleche und  erhitzt  in  einem  Backofen  8  Stunden  auf  170—180^,  wobei  die  anfänglich 
noch  flQssige  Masse  allmählich  fest  und  spröde  wird.  Das  erkaltete  poröse  Produkt 
wird  mit  Kalkmilch  in  Kochhitze  neutralisirt,  aus  der  filtrirten  Calciumsalz-Lösung 
die  Naphthionsäure  mit  Salzsäure  ausgefällt. 

^  Bezüglich  der  Constitution  der  Naphtylamindisulfosäuren  vgl.  Abmstromo  u. 
Wynhb,  Ber.  24Hef.,  707,  708,  709,  715,  716  (1891);  29Bef.,  225  (1896). 

•  PiRfA,  Ann.  78,  81  (1851).  —  Schaal  u.  Schmidt,  Ber.  7,  1367  (1874).  — 
Clevb,  Ber.  10,  1722  (1877);  23,  960  (1890).  —  Nevile  u.  Wintheb,  Ber.  13,  1948 
(1880).  —  Witt,  Ber.  19,  56,  578,  1719  (1886).  —  Nöltino,  Cöthener  Chem.  Ztg. 
1888,  1212.  —  Erdmann,  Ann.  247,  818,  827,  337  (1888);  275,  192,  198,  268  (1893). 
—  Bischoff  u.  Bbodsky,  Ber.  23,  1918  (1890).  —  Bretschneider,  J.  pr.  [2]  65, 
299  (1897).  —  Vgl.  auch:  Füssganoer,  Ber.  36,  976  (1902). 

'  Vgl.  Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheers ,  3.  Aufl.  Bd.  I,  S.  202  (Brann- 
schweig 1900). 
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HydroxylverMndungen  der  Napktalinreihe, 

Die  Monohydroxylderiyate  des  Naphtalins  werden  Naphtole  genannt: 
OH 

•  OH 


CO'      CO- 


o-Naphtol  |?-Naphtol 

sie  stellen  die  Analoga  des  Phenols  dar. 

Im  Gegensatz  zum  Phenol  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  370)  sind  die  Naph- 
tole im  Steinkohlentheer  nur  in  geringer  Menge  vorhanden  K  Sie  finden 
sich  in  derjenigen  Fraction  des  Theers,  welche  man  als  Anthi'acenöl 
(vgl.  Bd.  n,  Th.  I,  S.  91)  bezeichnet,  und  können  daraus  durch  Auf- 
nehmen in  Natronlauge,  Fällen  mit  Schwefelsäure  und  Fractioniren  ab- 
geschieden werden;  doch  hat  dies  Verfahren  keine  technische  Bedeutung. 

Die  Naphtole  werden  vielmehr  im  Grossen  lediglich  aus  Naphtalin 
hergestellt,  und  zwar  kommt  in  erster  Linie  ihre  Gewinnung  aus  den 
beiden  Naphtalinsulfosäuren  durch  Alkalischmelze'  in  Betracht  (vgL 
S.  388).  Auch  aus  a-Naphtylamin  lässt  sich  a-Naphtol  darstellen  ^  in- 
dem man  die  Salze  der  Base  mit  Wasser  auf  200°  erhitzt: 

CiaH,.NH,.HCl  +  H,0  «  CjoH^OH  +  NH^Cl.    ' 

Mittels  der  Diazoreaction^  lassen  sich  beide  Naphtole  aus  den 
Naphtylaminen  gewinnen: 

C,oH,.N,.Cl  +  H,0  =  CioHy.OH  +  N,  +  HCl. 

So  ist   das  <^-Naphtol  zum  ersten  Mal   von  Gbiess  aus  e^-Naphtylamin 
dargestellt  worden. 

Das  a-Naphtol  ist  auch  aus  a-Bromnaphtalin '  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge 
auf  300 <^  hergestellt  worden: 

C,oH,.Br  +  2K0H  =  CioH^OK  +  KBr  +  H,0. 

In  geringer  Menge  bildet  sich  femer  Naphtol  beim  Behandeln  von  Naphtalin  mit 
Wasserstofisuperoxyd»  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  860). 

Die  Synthese  des  a-Naphtols  durch  Erhitzen  der  Benzylidenpropion- 
säure,   welche   von   grossem  Werth   für   die  Klärung  der  theoretischen 

*  ScHüLTZE,  Ann.  227,  148  (1885). 

*  Elleb,  Ber.  1,  165  (1868).  Ann.  162,  275  (1869).  —  Schapfeb,  Ber.  2,  90 
(1869).  Ann.  162,  280  (1869).  —  Maikopar,  Ztschr.  Chem.  6,  215  (1869).  —  Fried- 
lInder,  Theerfarbenfabrikation  I,  7  (1888). 

*  Farbwerke  Höchst  a,/M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  74879,  76  595. 

*  Gbiess,  J.  pr.  101,  90  (1867).  —  Palm,  Ber.  9,  499  (1876).  —  Liebermakn  u. 
Palm,  Ann.  183,  267  (1876). 

*  Düsabt  u.  Bardt,  Compt.  rend.  74,  1051  (1872).    Jb.  1872,  889. 

*  Lbeds,  Ber.  14,  1382  (1881) 
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Anschauungen  über  den  Bau  des  Naphtalinmolecüls,  sowie  über  die 
Isomerieverhältnisse  der  Naphtalinderivate  gewesen  ist,  wurde  schon 
früher  besprochen  (vgl.  S.  297). 

Die  Uebertragang  dieser  Reactioii  auf  gechlorte  Benzjlidenpropionsäaren  bezw. 
PhenylparacoDB&iireD,  welche  zu  gechlorten  a-Naphtolen  f&hrt,  wnrde  auch  schon 
dargelegt  (vgl.  8.  SSI— S32).  Eine  weitere  AusfÜhrongsform  der  FiTTiG-EaDMAMN'schen 
Eeaction  liefert  zwei  isomere  Methyl-a-naphtole  ^.  Als  Aasgangskörper  dienen  in 
diesem  Falle  zwei  isomere  Methylphenylparaconsfiaren ,  welche  sich  nebeneinander 
bei  der  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Brenzweinsaore  bilden: 

a-Methylphenylparaconsäure 
CH.  CH3 

2.    CeH(-CHO  +  6h— COOH  =.  CeHs— CH C— COOH  +  H,0. 

CH,— COOH  i-CO— CH, 

l^-MethjlphenjlparaconsAare 

Bei  der  trockenen  Destillation  bildet  die  obige  a-SAure  2-Methylnaphtol(l) 
(Formel  I),  die  |9-Säure  3-Methylnaphtol(l)  (Formel  II): 

OH  OH 


^«' . 


Ein  Dimethylnaphtol'  von  der  Constitution: 

CH, 


CH3 


OH 

CH, 
bildet  sich,  wenn  die  aus  dem  Santonin  (s.  Hjdronaphtaline)  erhältlichen  isomeren 
santonigen  Säuren  mit  Barjthydrat  oder  Kalihydrat  auf  hohe  Temperaturen  erhitzt 
werden     Daneben  entsteht  das  Salz  der  Propionsäure: 

CifHi4<Qjj^Qg^j^QQ^  =  CijHii-OK  +  CHj-CHj-COOK  +  H, . 

Kaliumsalz  der  santonigen        Dimethyl- 
Säure  naphtolkalium 

Die  Naphtole  sind  gut  krystallisirende,  unzersetzt  destillirbare 
Körper.  In  physikalischer  Hinsicht  unterscheiden  sie  sich  vom  Phenol 
durch  die  viel  höheren  Schmelzpunkte  und  durch  ihre  Schwerlöslichkeit 

*  FiTno  u.  LiBBMANN,  Bcr.  20,  3182  (1887).  Ann.  256,  257  (1889).  —  Fittio 
u.  Salomok,  Ann.  314,  73  (1901). 

»  CiNNizzABO  u.  Cabnelütti,  Ber.  12,  1575  (1879);  13,  1516  (1880).  Gazz.  chim. 
12,  406  (1882).  —  Cakhizzabo,  Gazz.  chim.  13,  385  (1883).  —  Akdreocci,  Ber.  26, 
1375  (1893).  Gazz.  chim.  25  I,  452  (1895).  —  Cannizzaho  u.  Andrbooci,  Gazz.  chim. 
26  1,  13  (1896).  —  Wedekiud,  Ber.  31,  1675  (1898).  —  Bertolo,  Chem.  Centralbl. 
1902  n,  869.  Gazz.  chim.  32  II,  371.  —  Ueber  Aethylnaphtol  vgl.  Mabchetti, 
Gazz.  chim.  U,  442  (1881). 


Digitized  by 


QoO^Qi 


364  VerhaUen  und  technische   Verwendung  der  Naphiole. 

in  Wasser;  auch  tritt  der  phenolartige  Ger  ach  bei  den  Naphtolen  nur 
schwach  hervor.  In  ihrem  chemischen  Verhalten  schliessen  sie  sidi  im 
allgemeinen  den  Phenolen  der  Benzolreihe  an;  wie  diese,  besitzen  sie 
säureartigen  Charakter,  bilden  beständige  Salze,  Aether  und  Ester;  doch 
weisen  sie  auch  gewisse  charakteristische  Verschiedenheiten  sowohl  unter- 
einander als  namentlich  den  Phenolen  gegenüber  auf.  Diese  unter- 
schiede im  Verhalten  der  Naphtole  einerseits  und  der  Phenole  anderer- 
seits^ äussern  sich  besonders,  wie  bereits  früher  (S.  300,  302)  dargelegt 
wurde,  darin,  dass  die  Naphtole  viel  leichter,  als  das  Phenol,  ätherificirt 
werden  und  der  Hydrirung  leicht  zugänglich  sind. 

Untereinander  zeigen  die  beiden  Naphtole  bei  verschiedenen  Reac- 
tionen  graduelle  Unterschiede;  so  wird  c^-Naphtol  durch  Alkohole  und 
Salzsäure  schwerer  ätherificirt  als  die  /9- Verbindung,  ebenso  tritt  die 
Umsetzung  mit  Ammoniak  und  Aminen  (vgl.  S.  347)  beim  /?-Naphtol 
leichter  ein  als  beim  c^-Naphtol.  Bei  der  Beduction  in  amylalkoholischer 
Lösung  mit  Natrium^  bildet  e^-Naphtol  nur  aromatisches  Tetrahydro- 
r^-naphtol,  /9-Naphtol  dagegen  sowohl  aromatisches  als  auch  alicyclisches 
Tetrahydro-/9-naphtol  (vgl.  S.  300). 

Bemerkt  zu  werden  verdient,  dass  das  |9-Naphtol,  fiir  welches  man  neben  der 
Phenolform  auch  die  Kefonform: 

CH       CH, 

CH       CH 

in  Betracht  ziehen  kann,  und  welches  in  dieser  Form  eine  Methylengruppe  zwischen 
zwei  reactionserleiditemden  Gruppen  —  Carbonylgruppe  und  Doppelbindung  — 
aufweist,  in  der  That  zu  einigen  Condensationsreactionen  ^  befähigt  zu  sein  scheint, 
wie  sie  dem  Acetessigester  und  ähnlichen  Verbindungen  mit  reactionsfähigen 
Methylengruppen  eigen  sind. 

Der  Werth  der  Naphtole  in  der  Technik  beruht  darauf,  dass  diese 
Verbindungen  selbst  mit  Diazokörpem  zu  Azofarbstofl'en  zusammenzutreten 
vermögen,  sodann  dass  sie  durch  Sulfuriren  in  zum  Theil  als  Azocom- 
ponenten  benutzbare  Naphtolsulfosäuren  übergehen.  Das  /9-Naphtol  dient 
ferner  zur  Darstellung  von  /9-Naphtylamin  (vgl.  S.  351),  sowie  von  Farb- 
stoß'en  der  Oxazin-  und  Akridin-Reihe.  Nicht  unerwähnt  bleibe,  dass 
^:?-Naphtol  auch  als  Antisepticum  einige  Verwendung  bei  der  Behandlung 
von  Hautkrankheiten  findet 

a-Naphtol*,    CjqH^'OH,  krystallisirt  in   glänzenden    Nadeln    oder 

>  Vgl.  Grabe,  Ber.  13,  1850  (1880).    Ann.  209,  147  (1881).   —    Libbbbmank  u. 
Haoen,  Ber.  15,  1428  (1882).  —  Bambeboer,  Ann.  257,  10  (1890). 
'  Bamberoeb  u.  Lodtbr,  Ber.  23,  197  (1890). 

*  Vgl.  Betti,  Gazz.  chim.  30  II,  301,  310  (1900). 

*  Literatur  der  Naphtole  s.  im  vorstehenden  Theil;  femer:  Ebert  u.  Merz, 
Her.  9,  611  (1876).  —  Schröder,  Ber.  12,  1613  (1879).  —  Lehhawk,  Jb.  1882,  369. 
—  Marchetti,  Gazz.  chim  12,  503,  504  (1882).  —  Nasini  u.  Bernubimbr,  Gazz.  chim. 
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monoklinen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  94^  und  siedet  bei  278— 280 ^ 
Das  specifische  Gewicht  beträgt  bei  4^  1*224.  Es  löst  sich  schwer  in 
siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol. 
Eine  wässerige  e^-Naphtollösung  wird  durch  Chlorkalk  dunkekiolett  ge- 
färbt Mit  wässeriger  Jodjodkaliumlösung  und  darauf  mit  Aetznatron- 
lösung  im  üeberschuss  versetzt,  liefert  c^-Naphtol  eine  trübe,  intensiv 
violette  Flüssigkeit  Durch  Eisenchlorid  werden  a-  wie  /?-Naphtol  leicht 
zu  Dinaphtolen,  HO-Cj^Hg— Cj^^H^-OH,  oxydirt  Mit  Pikrinsäure  verbindet 
sich  a-Naphtol  zu  einem  Additionsprodukt  CijjH80*CgH2(NOj)3*OH,  welches 
feine,  orangegelbe^  bei  189 — 190^  schmelzende  Nadeln  bildet;  diese 
Verbindung  kann  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Naphtols  benutzt 
werden. 

Darstellung  von  a-  und  /?-NaphtoP:  Die  getrockneten  Natriumsalze  der 
a-  bezw.  ^-Naphtalinsulfosäure  werden  mit  Aetznatron  in  einem  eisernen  Kessel  bei 
800—820^  geschmolzen.  Die  Schmelze  bildet  zwei  Schichten,  deren  obere  aus  dem 
Natriomsalz  des  a-  bezw.  ^-Naphtols  besteht  8ie  wird  in  Wasser  gelöst;  das  Naphtol 
wird  durch  Säure  ausgefällt  und  durch  Vacuum-Destillation  gereinigt. 

a-Naphtolmethjläther*,  CioH,-0*CH„  ist  flüssig,  erstarrt  nicht  bei  -10^ 
siedet  bei  269®  und  hat  das  specifische  Gewicht  1-0974  bei  15 ^  Er  besitzt  Orange- 
bliithen-Geruch  und  wird  daher  in  der  ParfÜmerie  verwendet. 

a-Naphtolftthyläther*,  C,oH7*0-C,H5,  schmilzt  bei  +5-5®  und  siedet  unter 
760  mm  Druck  bei  276.4®  (corr.). 

a-Naphtolphenylfither*,  CioH, •  0 •  CeHj ,  bildet  farblose  Krystallblftttchen 
vom  Schmelzpunkt  55®. 

aa-Dinaphtyläther,  cxa-Dinaphtylozyd^  G10H7 •  0 > CioH^ ,  entsteht  durch 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  siedendes  a-Naphtol  oder  durch  Erhitzen  von  a-Naphtol 
mit  2  Theilen  Ohlorzink  auf  180—200®.     Es  bildet  blätterige  Krystalle  oder  glän- 


16,  84  (1885).  —  Kanonkikofp,  J.  pr.  [2]  31,  848  (1885).  —  Bbbthelot,  Ann.  eh.  [6] 
7,  208  (1886).  —  Lesnik  u.  Nencki,  Ber.  19,  1584  (1886).  —  Liweh,  Jb.  1886,  1285.  — 
BoucHABD,  Compt.  rend.  106,  702  (1887).  —  Maxihowitscb  ,  Compt  rend.  106,  366 
(1888).  —  Walden,  Ber.  24,  2030  (1891).  —  Negri,  Gazz.  chim.  23  H,  380,  881 
(1893).  -  Küster,  Ber.  27,  1101  (1894).  —  Läoeb,  Bull.  [3]  17,  546  (1897).  — 
JoBissBN,  Chem.  Centralbl.  1902  II,  281. 

*  FbiedlIndee,  Theerfarbenfabrikation  I,  7  (1888). 

'  Mabchetti,  Gazz.  chim.  9,  544(1879)  —  Hantzsch,  Ber.  13,  1347  (1880).  — 
Vincent,  Bull.  40,  107  (1888).  —  Stadel,  Ann.  217,  42  (1883).  —  Nasini  u.  Bebn- 
hbuceb,  Gazz.  chim.  16,  84  (1885).  —  Gattermann,  Ann.  244,  72  (1888).  —  Witt  u. 
Dedichen,  Ber.  30,  2656  (1897). 

'  ScbIffeb,  Ann.  162,  286,  287  (1869).  Ber.2,  92  (1869).  —  Liebebhann  u. 
Haobn,  Ber.  16,  1428  (1882).  —  Halleb,  Ber.  17,  1888  (1884).  ~  Obndobff  u. 
KoBTRiOHT,  Am.  chem.  Joum.  13,  157,  162  (1891).  —  Pbekin,  Joum.  Soc.  69,  1281, 
1250  (1896).  —  BoDBOüx,  Bull.  [3]  19,  573  (1898).  —  0.  N.  Witt  u.  Schnbideb,  Ber. 
84,  3171  (1901).  —  Wichelhaus,  Wirthschaftl.  Bed.  chem.  Arbeit  (Braunschweig 
1900)  S.  54. 

*  HöNioscBHiD,  Monatsh.  23,  824,  827  (1902). 

*  Gbabb,  Ber.  13,  1850  (1880).  Ann.  209,  147  (1881).  —  Mbbz  u.  Weith, 
Ber.  14,  195,  198  (1881). 
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zende   rhombische  Tafela  vom    Schmelzpunkt  110^  und  ist  unzersetzt  destUlirbar. 
Seine  Losungen  fluoresciren  schwach  bläulich. 

o-NaphtylacetatS  CioU7*0*CO«CU9,  krystallisirt  in  breitenNadeln  oder 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  49  ^ 

/?-NaphtoP,  Cj^H^'OH,  bildet  monokline  Blättchen  vom  Schmelz- 
pankt  122^,  siedet  bei  285 — 286®  und  hat  das  specitische  Gewicht 
1*217  bei  4^  Die  Lösungsverhältnisse  sind  sehr  ähnlich  denen  der 
«-Verbindung.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Chlorkalk  schwach- 
gelb (unterschied  von  a-Naphtol),  durch  Eisenchlorid  vorübergehend 
schwachgrün  gefärbt;  mit  Jodjodkaliumlösung  und  Alkali  tritt  keine 
Färbung  ein.  Zum  Nachweis  des  /9-Naphtols'  (z.  B.  im  Harn)  löst  man 
es  in  starker  Kalilauge,  setzt  Chloroform  zu  und  erwärmt  auf  50®;  die 
Lösung  färbt  sich  blau,  diese  Färbung  geht  allmählich  in  grün,  dann 
in  braun  über.  Nitrosodimethylanilin  erzeugt  mit  /3-Naphtol  einen  blau- 
violetten Farbstoff  (Meldolablau)*.  Darstellung  des  /9-Naphtols  siehe 
S.  365.  Die  Pikrinsäureverbindung  bildet  orangegelbe  seideglänzende, 
feine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  157 — 158*^.  Diese  Verbindung  sowie  die 
Fällung  alkalischer  /3-NaphtoIlösungen  durch  Jod  kann  zur  quantitativen 
Bestimmung*  des  /S-Naphtols  benutzt  werden. 

|9-Naphtolmeth7läther*,  CioHr-O-CHs,  kiystalHsirt  in  Blättchen,  schmilzt 
bei  70^  und  siedet  bei  274  ^  Er  riecht  nach  Neroliöl  und  findet  unter  dem  Namen 
„Nerolin"  Verwendung  in  der  ParfÜmerie. 

|?-Naphtoläthyläther',  CioH^.O'CjHj,  schmilzt  bei  37^  und  siedet  bei 
282 ^    £r  riecht  ananasartig. 

/?-Naphtolphenylftther«,  CioHy-OCeHj,  bildet  farblose,  derbe  Krystall- 
n  adeln  vom  Schmelzpunkt  93  ^ 

|?f?-Dinaphtylfither,  /9(?-Dinaphtyloxyd»,  CioH^ - 0 •  CioH^ ,  entsteht  beim 
Dnrchleiten  von  Salzsäuregas  durch  erhitztes  ^-Naphtol  oder  beim  Kochen  von 
^•Naphtol  mit  50%iger  Schwefelsäure.  Es  schmilzt  bei  105^  und  destillirt  unzer- 
setzt  oberhalb  360  ^ 

|9-Naphtylacetat*,  C,oHy-0-CO-CH„  krystallisirt  in  kleinen,  bei  70^ schmel- 
zenden Nadeln  und  riecht  anisartig. 


Die  Dioxynaphtaline  entstehen  ebenso  wie  die  Naphtole  bei  der 
Alkalischmelze  von  Sulfosäuren  der  Naphtalinreihe;  und  zwar  kann  man 
—   von   den   Disulfosäuren   ausgehend   —   entweder   diese   durch  Ver- 


*  ScHAFifEB,  Ber.  2,  131  (1869).  —  Tassihari,  Ber.  13,  2420  (1880).  —  Miller, 
Ber.  14,  1601  (1881).  Ann.  208,  248  (1881).  —  Gbäbe,  Ann.  209,  150  (1881).  — 
Einhorn  u.  Hollandt,  Ann.  301,  112  (1898). 

*  Literatur  s.  unter  der  entsprechenden  a- Verbindung.  —  S.  femer:  Kuriloff, 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  23,  673  (1897).  —  Davis,  Joum.  See.  77,  83  (1901). 

*  Lustgarten,  Monatsh.  3,  720  (1882). 
^  MELnoLA,  Ber.  12,  2066  (1879). 

*  Messinoer  u.  Vortmann,  Ber.  23,  2754  (1890).  —  Küster,  Ber.  27,  1905(1894). 
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schmelzen  mit  Alkalien  bei  hoher  Temperatur  direct  in  die  Dioxynaph- 
taline  überführen^,  z.  B.: 

a-Naphtalindiflulfosäure  2.7-Diox7naphtalin 

oder  man  kann  zunächst  nur  eine  Sulfogruppe  durch  Hydroxyl  ersetzen, 
wobei  eine  Naphtolsulfosäure  (Formel  II)  entsteht,  z.  B.: 

SO3H  f-"''\-'^  SOsH  f-^^^OH 


I  II  in 

und  dann  durch  Wiederholung  der  Schmelze  bei  höherer  Temperatur  die 
Naphtolsulfosäure  in  Dioxynaphtalin  (Formel  III)  verwandeln  *.  Letzterer 
Umwandlung  sind  selbstverständlich  auch  diejenigen  Naphtolsulfosäuren 
zugänglich,  welche  auf  anderem  Wege  —  als  durch  partielle  Kalischmelze 
von  Naphtalindisulfosäuren  —  gewonnen  werden  (vgl.  S.  370 — 372). 

Einige  Amidonaphtolsulfosäiiren  konnten  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineral- 
sauren  in  Diozynaph taline  übergeführt  werden  ^  wobei  gleichzeitig  Ersatz  der  Amido- 
gruppe  durch  Hydroxyl  und  Abspaltung  der  Sulfogruppe  eintritt,  z.  B.: 

HO,S 


Für  die  Gewinnung  derjenigen  Dioxynaphtaline,  welche  in  Bezug 
auf  die  Stellung  der  Substituenten  den  Naphtochinonen  (vgl.  S.  382  flF.) 
entsprechen,  kommt  als  Gewinnungsweise  die  Reduction  dieser  Chinone 
in  Betracht*  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  420—421): 

0  OH 


0  OH 

ff-Naphtochinon  1.4-Diozynaphtalin 

(ff-Hydronaphtochinon) 

^  DusAET,  Ann.  144,  124  (1867).  Ztschr.  Chem.  3,  801  (1867).  —  Ebebt  u. 
Mebz,  Der.  9,  592  (1876).  —  Abmstbong  u.  Wtnke,  Ohem.  Centralbl.  1887,  481.  — 
EwEE  &  Pick,  D.  R.-Pat.  Nr.  41934,  45229. 

"  Clevb,  Bull.  [2]  24,  513,  515  (1875).  —  Emmeet,  Ann.  241,  869,  371  (1887).  — 
Eedmahk,  Ann.  247,  356  (1888>  —  Claus,  J.  pr.  [2]  39,  315  (1889). 

*  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  73076.  —  Farbenfabriken  vorm. 
Feixdb.  Bayee  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  84990,  87429,  90096.  —  Feiedlandeb  u.  Rüdt, 
6er.  29,  1609  (1896). 

*  Geovbs,  Ann.  167,  358  (1873).  —  Liebebmanw,  Ann.  183,  243  (1876).  — 
PuMPTON,  Joum.  Soc.  37,  635  (1880).  —  Russig,  J.  pr.  [2]  62,  32,  57  (1900). 
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Zusammenstellung  der  DioxynaphtcUine. 
0  OH 


:0 


^Naphtocbinon 


OH 


1.2-Dioxynaphtalm 
(^-Hydronaphtochinon) 

Aus  Monooxy-  bezw.  Dioxy-Naphtochinonen  entstehen  nach  derselben 
Methode  Trioxy-  bezw.  Tetraoxy-Naphtaline^: 

OH 
.0 


*^H 


Jufi^lon 
(Oxy  naph  toch  inon) 


CioH^^O 


HO       OH 

HydrojueloD 

(Triozynapntalin) 

OH 


Naphtazarin 
(Dioxynaphtochinon) 


OH 

HO       ÖH 
Hydronaphtazarin 
(Tetraoxynaph  tal  in) 

Das  in  obiger  Zusammenstellung  erwähnte  Hydrojuglon  (vgl. 
Juglon)  findet  sich  in  den  grünen  Wallnussschalen. 

Die  Dioxynaphtaline  —  es  sind  sämmtliche  zehn  theoretisch  mög- 
lichen Isomeren  bekannt  —  sind  gut  krystallisirende,  meist  hoch- 
schmelzende Verbindungen  von  phenolartigem  Charakter.  Sie  sind  — 
namentlich  bei  Gegenwart  von  Alkalien  —  leicht  oxydirbar;  die  alka- 
lischen Lösungen  werden  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  tief- 
gefärbte Oxydationsprodukte  übergeführt. 

Tabelle  Nr.  82. 


Dioxynaphtaline,  CioHe(OH)s 


Stellung 
der 

Hydroxylgruppen 

1.2  »-»•»»       .     . 

1  34-6.30. 

1.48.e-ia. 

1.57.11-16 

1.6»«-"     . 

1.7"-»«     . 

1.8"   .     . 

2.3to— ss.si.M 

2.618.M-M      . 

2  .  7  IS.«6— »9.83 

Schmelz- 
punkt 


Schmelzpunkt  |  Schmelzpunkt 

des  I  des 

Diftthylfithcrs  !  Diacetylesters 


60°          1 

— 

104—106« 

125  <> 

— 

55« 

176« 

— 

125« 

250« 

— 

,      159—160« 

185-5« 

— 

73« 

175« 

67« 

108« 

140« 

— 

147—148« 

160-161« 

— 

— 

215—216« 

162« 

175« 

190« 

104« 

136« 

»  Grabe  u.  Ludwig,  Ann.  164,  324  (1870).  —  Myliüs,  Ben  17,  2411  (1884).   — 
ZiNCKE  u.  Schmidt,  Ann.  286,  37  (1895).  —  Liebermann,  Ber.  28,  1457  (1895). 
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Literatur  zur  Tabelle  Nr.  82.  *  Liebebmann,  Ber.  14,  1313  (1881).  — 
'  LiEBEBJiANN  u.  JACOBSON,  Ann.  211,  58  (1882).  —  *  RussiQ,  J.  pr.  [2]  62,  80  (1900). 
—  *  Fbiedlandbb  u.  Rüdt,  Ber.  29,  1610  (1896).  —  *  Farbenfabriken  vorm.  Fbibdr. 
Bayer  &  Co.,  D.  E.-Pat  Nr.  84990,  87429,  90096.  —  •  (Jboves,  Ann.  167,  358 
(1873).  —  '  Cleve,  Bull.  [2]  24,  513,  515  (1875).  —  »  Liebermakn  u.  Dittler,  Ann. 
183,  243  (1876).  —  »  Plimpton,  Joum.  Soc.  37,  635  (1880).  —  *«  Kork,  Ber.  17, 
8025  (1884).  —  "  Armstroko  u.  Wynne,  Chem.  Centralbl.  1887,  431.  —  "  Berkthsen 
u.  Sempee.  Ber.  20,  988  (1887).  —  "  Schultz,  Ber.  20,  3161  (1887).  —  »*  Erdmakn, 
Ann.  247,  356,  357  (1888).  —  "  Ewer  &  Pick,  D.  R.-Pat  Nr.  41934.  —  »•  Claus, 
J.  pr.  [2]  39,  315  (1889).  —  "  ßwER  &  Pick,  D.  R.-Pat.  Nr.  45229.  —  "  Emmbrt, 
Ann.  241,  369—372  (1887).  —  »  Friedläkdbr  u.  Zinbero,  Ber.  29,  40  (1896).  ~ 
'®  Friedlander  u.  v.  2^krzew8ki,  Ber.  27,  762  (1894).  —  '^  Badische  Anilin-  u.  Soda- 
Fabrik,  D.R..Pat.  Nr.  57525.  —  ««  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  78076.  — 
«*  DuBART,  Ann.  144,  124  (1867).  —  •*  DarmstXdter  u.  Wichelhaus,  Ann  162,  306 
(1869).  —  "  Arhstrono  u.  Graham,  Joum.  Soc.  39,  140  (1881).  —  **  Ebert  u.  Merz, 
Ber.  9,  609  (1876).  —  "  Weber,  Ber.  10,  1233  (1877);  14,  2206(1881).  —  "  Lieber- 
mann u.  Haobn,  Ber.  15,  1428  (1882).  —  «•  Clausius,  Ber.  23,  520  (1890).  —  »<>  Metzner, 
Ann.  298,  n88  (1897).  —  »^  Silbbrstbrn,  D.  R.-Pat.  Nr.  133459.  Chem.  Centralbl. 
1902  n,  554.  —  «  Paul,  Ztschr.  f.  augew.  Chem.  1897,  24,  47.  —  ^  Ullhann, 
Ann.  327,  117  (1903).  —  ^  Friedländer  u.  Silberstern,  Monatsh.  23,  520  (1902). 

Oxysulfosäuren  des  Naphtalins. 

Die  Mono-  und  Poly-Sulfosäuren  der  Naphtole  sowie  einiger  Dioxy- 
naphtaline  gehören  zu  den  technisch  wichtigsten  Azocomponenten  [ygl. 
S.  319);  sie  sind  daher  in  grosser  Zahl  dargestellt  worden,  doch  bieten 
die  zu  ihrer  Gewinnung  benutzten  Methoden  keine  grosse  Mannigfaltig- 
keit und  wenig  theoretisches  Interesse.  Die  Beactionen,  welche  hier  in 
Betracht  kommen,  lassen  sich  auf  wenige  Typen  zurückführen;  sie  be- 
stehen: 

1.  im  partiellen  Ersatz  von  Sulfogruppen  in  Polysulfosäuren  durch 
flydroxyl  mittels  der  Alkalischmelze; 

2.  in  der  Einführung  einer  oder  mehrerer  Sulfogruppen  in  die 
Naphtole; 

3.  im  Ersatz  der  Amidogruppen  von  Naphtylamin-,  Naphtylen- 
diamin-  oder  Amidonaphtol-Sulfosäuren  durch  Hydroxyl. 

Die  erstgenannte  Methode  —  Ueberführung  von  Naphtalinpolysulfo- 
säuren  durch  Alkalischmelze  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  in  Naphtol- 
sulfosäuren  —  wurde  schon  (S.  367)  erwähnt  Mittels  dieser  Methode 
lassen  sich  nicht  nur  die  Naphtalindisulfosäuren  in  Naphtolmonosulfo- 
säuren  überführen^,  sondern  man  kann  auch  aus  den  höher  sulfurirten 
Verbindungen  durch  alle  theoretisch  möglichen  Zvrischenstufen  Sulfo- 
säuren  von  Polyoxynaphtalinen  gewinnen^,  z.  B.: 

*  Ebert  u.  Merz,  Ber.  9,  610  (1876).  —  Armstrono  u.  Graham,  Journ.  Soc.  39, 
136  (1881).  —  EwBR  tu  Pick,  D.  R.-Pat  Nr.  41984.  —  Cassella  &  Co.,  D.  R.-Pat. 
Nr.  42112.  —  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  57910. 

•  Beyer  &  Kbokl,  D.  R.-Pat.  Nr.  38281.  —  Act.-Ges.  f.  Anilinfabrikation,  D. 
R.-Pat  Nr.  42261.    —   Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  67563.  —   Farben- 

V.  Mbybb  u.  Jacobson,  org.  Chem.   IL  2.  24     (April  03.) 
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yOH  JSmk  AOn\ 

QoH,(SO.H).    ->    C,A^  — ^   Ca/  — ^    CoH,^ 

>SO,H)^  >SO,H)|  \SO,H 

Naphtalintetra-  Naphtoltrisnlfb-  Dioxjnaphtaliii-  Trioxynaphtalm- 

BulfoBäure  sfture  disulfosäore  salfos&aTe 

Die  Sulfurirung  der  Naphtole  führt  ebenso  wie  diejenige  der  Naphtyl- 
amine  (vgl.  S.  357 — 358)  zu  einer  Reihe  isomerer  Sulfosäuren,  welche  auf 
Grund  der  verschiedenen  Löslichkeit  ihrer  Salze  von  einander  getrennt 
werden  können.  Auch  hier  lassen  sich  durch  Abänderung  der  Beactions- 
bedingungen  einzelne  dieser  Isomeren  als  Hauptprodukte  gewinnen. 

Aus  dem  c^*Naphtol  konnten  durch  directe  Einführung  Ton  Sulfo- 
gruppen  die  folgenden  Mono-  und  Poly-Sulfosäuren  hergestellt  werden^: 

OH  OH  OH  OH 


SOsH        r     T^l  r       T^     I         H0,8 


SO,H 
ScHlFFBB'sche  a-Naph-    Nevile-Win 


OH 
HOsSr^^^./'    vSOsH 

80,H  SO,H 

/3-Naphtol  liefert  die  folgenden  Sulfurirungsprodukte': 

SO3H  SO,H 

^^r^    .OH  f^f^^'OR     HOsSr^^^^-^OH     r^^V^^iOH 

ScHlFFsa'Bche  Naphtolsulfosäure  F      Crocemsäure 

^-N  aphtolfiolf osäure 

fabriken  vorm.  Fbibob.  Batbb  &  Co.,  D.  B.-Pat  Nr.  67829,  79054,  80464.  —  Paul, 
Ztschr.  f.  angew.  Ghem.  1896,  619.  —  FriedOi^deb  a.  Rüpt,  Ber.  29,  1613  (1896). 

>  SoHAFFBB,  Ber.  2,  93  (1869).  Ann.  162,  298  (1869).  —  Lautebbaob,  Ber.  14, 
2028  (1881).  —  Bbkdeb,  Ber.  22,  908  (1889).  —  Conrad  u.  W.  Fiscber,  Ann.  273, 
102  (1898).  —  Rbveboim,  Ber.  27,  3458  (1894).  Bull.  [3]  13,  214  (1895).  —  Fbied- 
läkdeb  u.  Taussig,  Ber.  30, 1457  (1897).  —  Badiscbe  Anilin-  n.  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat 
Nr.  10785.  —  Verein  ehem.  Fabriken,  D.  R.-Pat  Nr.  26012. 

*  Schaffes,  Ber.  2,  93  (1869).  Ann.  152,  296  (1869).  —  G^bibss,  Ber.  13,  1956 
(1880).  —  Abmstboko,  Ber.  16,  200  (1882).  —  Levivsteik,  Ber.  16,  462  (1883).  — 
WBnYBEBQ,  Ber.  20,  2906  (1887).  —  Witt,  Ber.  21,  3473,  8489  (1888).  —  Pfitzimoeb 
u.  DuisBBBQ,  Ber.  22,  396  (1889).  —  Nietzki  u.  Zübblen,  Ber.  22,  458  (1889).  — 
Obbbk,  Ber.  22,  724  (1889).  —  FbibdlIbdbb  u.  v.  Zakbzbwsxi,  Ber.  27,  761  (1894).  — 
Farbwerke  Höehet  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  3229,  18027,  22038.  —  Farbenfabriken  vorm. 
Fbiedb.  Batbb  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  26673,  30777.  —  Beteb  &  Kegel,  D.  R.-Pat. 
Nr.  32964.  —  Tobias,  D.  R.-Pat.  Nr.  74688. 
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SOaH 
OH  r-^j-^OH 

R-Säure  G-Sfture 

SO.H 

HOaSk^^Jv^.SOaH* 

Der  Ersatz  yon  Amidogruppen  durch  Hydroxyl  kann  bei  den  Naph- 
tylaminsulfosäuren in  derselbe^  Weise  yorgenommen  werden  wie  bei  den 
Naphtylaminen  selbst  (ygL  S.  362),  nämlich  durch  Zersetzung  der  Diazo- 
sulfosäuren  mit  Wasser^;  so  entsteht  z.  B.  aus  der  Naphthionsäure  die 
1.4-Naphtolsulfo8äure  von  Nbvile  und  Wiktheb: 

NH,  N,.OH  OH 


SOsH  SO,H  SOgH 

Diese  Umwandlung  von  Naphtylaminderivaten  in  Naphtolabkömmlinge 
kann  aber  auch  auf  directem  Wege  erreicht  werden';  sie  vollzieht  sich 
beim  Erhitzen  von  Naphtylaminsulfosäuren  oder  Amidonaphtolsulfosäuren 
mit  concentrirter  Kalilauge  oder  yerdünnten  Mineralsäuren  oder  beim 
Erhitzen  der  naphtylaminsulfosäuren  bezw.  der  amidonaphtolsulfosäuren 
Salze  mit  Wasser  auf  hohe  Temperaturen.  Auf  diese  Weise  ist  z.  B. 
die  technisch  wichtige  sogenannte  Chromotropsäure  (1.8-Dioxynaphtalin- 
3.6-disulfosäure]  sowohl  aus  der  1.8-Amidonapbtol-3.6-disulfosäure  als 
auch  aus  der  1.8-Naphtylendiamin-8.6-di8uIfosäure  gewonnen  worden: 

OH    NH,  OH    OH 


HO.S <^ ^\^-  SOaH  ■*■  ^'^        HO,S  L^^^/J-  SO.H  "*"  ^^* ' 

*  Nevile  u.  Wintheh,  Ber.  13,  1949  (1880).  —  Bayer  u.  Düisbebg,  Ber.  20, 
U26  (1887).  —  Schultz,  Ber.  20,  3162  (1887).  —  Erdmamm,  Ann.  247,  343,  344 
(1888).  —  Berkthsen,  Ber.  22,  3327  (1889);  28,  3088  (1890).  —  Claus,  J.  pr.  [2]  39, 
316  (1889).  —  Clbvb,  Ber.  24,  3476  (1891).  —  Conrad  u.  W.  Fischer,  Ann.  273, 
111  (1893).  —  Dressel  u.  Kothe,  Ber.  27,  1201  (1894).  —  BadUche  Anilin-  u.  Soda- 
Fabrik,  D.  R,-Pat.  Nr.  20760.  —  Verein  ehem.  Fabriken,  D.  R.-Pat  Nr.  26012.  — 
Freumd,  D.  R.-Pat.  Nr.  27346.  —  Schöllkopf,  D.  R.-Pat.  Nr.  40571.  —  Act-Ges.  f. 
Anilinfabrikation,  D.  R.-Pat  Nr.  45 776.  —  Koch,  D.  R.-Pat.  Nr.  56058.  —  Kalle  &  Co., 
D.  R..Pat.  Nr.  64979. 

*  Dressel  u.  Kothb,  Ber.  27,  2142  (1894).  —  Fribdlander  u.  Rüdt,  Ber.  29, 
1612  (1896).  —  Act-Ges.  f.  Anilinfabrikation,  D.  R.-Pat  Nr.  46807.  —  Kalle  &  Co., 
D.  R.-Pat  Nr.  64  979,  82563.  —  Farbenfabriken  vorm.  Friede.  Bayer  &  Co.,  D. 
R.-Pat  Nr.  68721,  69190,  71836,  89242.  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat 
Nr.  71494,  71495,  74644.  —  Cassella  &  Co ,  D.  R.-Pat  Nr.  75158. 

24* 
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NH,  NH,  OH    OH 


+  2H,0  =  +  2NH.. 

HOsS.k^^^^.SOgH         ^  H03S.l^^>^.S0,H  ' 

Amidosulfosäuren,  welche  die  Amidograppen  in  c^-Stellung  enthalten, 
gehen  meist  sehr  glatt  in  die  entsprechenden  Naphtolsulfosäuren  über, 
wenn  man  sie  nach  einander  mit  Bisnlfiten  bezw.  schwefliger  Säure  und 
Alkali  behandelt^;  etwas  schwieriger  gelingt  die  Reaction  bei  den  Deri- 
vaten des  /S-Naphtylamins^. 

In  einigen  Fällen  konnten  auch  gechlorte  Sulfosäuren  des  Naphtalins  durch 
Erhitzen  mit  wässerigem  Alkali  auf  hohe  Temperatur  in  Naphtolsulfosäuren  über- 
geföhrt  werden',  z.  B.: 

Gl  OK 

+  2K0H  =1         I         I  +  KCl  +  H,0. 


SOjK  SO3K 

Die  1.2-Dioxynaphtalin-4-sulfo8äure  ist  durch  Reduction  der  Sulfosäure  des 
/^•Naphtochinons  mit  schwefliger  Säure  hergestellt  worden^: 

0  OH 

:0  r^^,^    rOH 

4-2H,0  +  SO,  =  4-H4SO,. 


SO,H  SO,H 

Man  kennt  auch  einige  Sulfosäuren  des  a-  und  ^-Naphtoläthyläthers^  C,oH« 
(OC,H5)S08H,  welche  entweder  durch  Sulfuriren  der  Naphtoläther  oder  durch 
Aetherificiren  der  Naphtolsulfosäuren  gewonnen  werden  können. 

Die  Naphtolsulfosäuren  sind  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  zum 
Theil  an  der  Luft  zerfliessliche  und  daher  schwer  krystallisirbare  Ver- 
bindungen^ zu  deren  Charakterisirung  man  hauptsächlich  auf  das  Studium 
ihrer  Salze  angewiesen  ist.  Diese  können  als  primäre  und  secundäre 
Salze  unterschieden  werden,  je  nachdem  nur  die  Sulfogruppe  oder  auch 
das  Naphtolhydroxyl  ein  Metalläquivalent  aufgenommen  hat: 

n  M  ^^OH  pi  Tj  ^^OMe 

^io«6<.sOaMe  ^»oÖ6<;.sO,Me  " 

primäres  8alz  secundäres  Salz 

^  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.,  D.  K.-Pat.  Nr.  109102.  Cbem. 
Centralbl.  1900  n,  859. 

*  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  115335,  126136,  134401. 
Chem.  Centralbl.  1901  n,  1136,  1138;  1902  n,  868. 

»  Oehlbr,  D.  R.-Pat.  Nr.  74  744,  77446.  —  Rudolph,  D.  R.-Pat  Nr.  104902. 

*  Böniger,  Ber.  27,  29  (1894).  —  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co., 
D.  R.-Pat.  Nr.  70867. 

*  Maieopar,  Ztschr.  Chem.  6,  366  (1870).  —  Heermann,  J.  pr.  [2]  49,  130 
(1894).  —  Lapworth,  Proceedings  Chem.  Soc.  11,  49  (1895).  Chem.  Centralbl.  1895 1, 
1063  —  0.  N.  Witt  u.  Schneider,  Ber.  34,  3176  (1901). 
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Die  wichtigsten  allgemeinen  Umwandlungsreactionen  der  Naphtol* 
sulfosäuren  sind  schon  früher  besprochen  worden  (S.  329,  358). 

Eine  Sonderstellung  nehmen  unter  den  Naphtolsulfosäuren  die 
1.8-Naphtolsulfosäare  und  ihre  Derivate  ein.  Diese  Verbindungen  bilden 
leicht  unter  Wasserabspaltung  innere  Anhydride \  das  Naphtosulton 
und  seine  Abkömmlinge: 

SO3H     HO  SO, 0 


-  H,0  = 


CioHe<^^^  +  2Na0H  =  C,oHe<^^  ,,^  +  H,0 . 


Das  Naphtosulton  entspricht  dem  hypothetischen  Naphtosultam  (vgl. 
S.  360).  Es  bildet  sich  ausserordentlich  leicht  aus  der  1.8-Naphtolsulfo- 
sänre;  so  entsteht  es,  an  Stelle  der  Säure  selbst»  bei  der  Zersetzung  der 
1.8-Diazonaphtalinsulfosäure  mit  Wasser ,  Säuren  oder  Alkohol  In 
heisser  concentrirter  Natronlauge  löst  es  sich  allmählich  unter  Bildung 
des  naphtolsulfosäuren  Natriums,  also  unter  Sprengung  des  Sulton- 
ringes,  auf: 

,0      ^  ..   ^ONa 

"80,Na 

Das  Naphtosulton  ist  unzersetzt  destillirbar. 

Wie  bereits  Eingangs  dieses  Abschnittes  erwähnt  wurde,  sind  die 
Naphtol-Mono-  und  Poly sulfosäuren  sowie  einige  Dioxynaphtalinsulfo- 
säuren  wichtige  Ausgangsmaterialien  für  die  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen.    Die  Technik  bedient  sich  vorzugsweise  der  folgenden  Säuren: 

1 . 4-Napbtol6alfo8äure  (NsviLE-WiNTiiER'Bche  Säure), 

2 . 6-Naphtol8ulfo8fture  (ScHÄFFER'sche  Säure), 

2 . 8-Naphtol8ulfo8äure  (GroceYneäure), 

2.3. 6-Naphtoldi8ulfo8äure  (R-Säure), 

2.6.  S-Naphtoldisulfosäure  (G-Sfture), 

l.S-Dioxynaphtalin-^-sulfosäure  (Diozynaphtalinsulfosfture  S.), 

1 . 8-£>iozynaphtal]n-3 . 6-di8ulfo8fture  (Chromotropsfture), 

1 . 8-DioxyDaphtalin-2 . 4-di8ulfo8äure  (DiozynaphtalindisulfoBäure  S.). 

Ausserdem  wird  die  l-Naphtol-3.6.8-trisulfo8äure  als  Vorprodukt 
der  Chromotropsäure,  in  welche  sie  durch  Alkalischmelze  übergeht,  und 
die  l.Naphtol-2.4.7-tri8ulfosäure  als  Ausgangsmaterial  für  Naphtolgelb  S 
(s.  S.  376)  technisch  hergestellt,  letztere  jedoch  ohne  vorherige  Isolirung 
direct  weiter  verarbeitet. 

l-Napbtol-4-8ulfo8ltnre*,  CioHe(OH) -80,11,  bildet  durchsichtige,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Tafeln,  welche  sich  bei  120*^  dunkel  färben  und  bei  ca.  170^  unter 

*  Schultz,  Ber.  20,  3162  (1887).  —  Ehdmanm,  Ann.  247,  344  (1888).  —  Bbrnthsek, 
Her.  22,  8327  (1889);  23,  3088  (1890).  —  Koch,  D.  B.-Pat  Nr.  56058. 

*  Nevilb  u.  WiNTHBB,  Bcr.  13,  1949  (1880).  —  Wrrr  u.  Kaufmann,  Ber.  24, 
3157  (1891).  —  Reverdin,  Ber.  27,  3458  (1894).     Bull.  [3]  13,  214  (1895).  —  Witt 
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Gasentwickelung  schmelzen;  durch  Kaliumbichromat  wird  sie  in  a-Xaphtochiuon  über- 
geführt 

Technisch  kann  die  Säure  nach  einer  Reihe  verschiedener  Methoden  erhalten 
werden.  Die  älteste,  lange  Zeit  benutzte,  jetzt  aber  verlassene  Darstellungsweise 
bestand  im  Umkochen  der  Diazoverbindung  der  Naphthionsäure.  Die  Umwandlung 
dieser  Amidosulfosäure  in  die  entsprechende  OzjBulfosäure  gelingt  indessen  schon 
durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  unter  Druck  oder  besser  durch  aufeinanderfolgende 
Behandlung  mit  Bisulfit  bezw.  schwefliger  Säure  und  Alkali  (vgl.  S.  872),  wobei 
intermediär  der  Schwefligsäureester  der  l-Naphtol-4-sulfosäure  gebildet  wird.  Auch 
durch  Erhitzen  der  l-Chlomaphtalin-4-sulfosfture  mit  25  %  '^^^  Natronlauge  auf 
200—220®  unter  Druck  wird  technisch  l-Naphtol-4-sulfosäure  dargestellt  Während 
a-Naphtol  selbst  beim  Sulfuriren  ein  Gemisch  von  o-  und  p-Sulfosäure  giebt,  ent- 
steht nur  die  p-Verbindung,  wenn  man  die  Hydroxylgruppe  vorher  inactivirt  So 
entsteht  aus  Di-a-naphtylcarbonat,  (C10H7  •  0)tCO,  oder  aus  a-Naphtoläthyläther  nur 
eine  4-Sulfosäure,  die  beim  Abspalten  des  Carbonyl-  bezw.  Aethyl-Restes  einheit- 
liche l-Naphtol*4-sulfo8äure  liefert. 

l-Naphtol-S'Snlfosl&areS  CioHe(OH)*SOaH,  krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser  zu 

einer  strahligen,  spröden  Masse,  welche  bei  106—107°  schmilzt  und  bei  180<^  ihr 

Krystallwasser   plötzlich   abgiebt.     In   Wasser   ist   sie   leicht   löslich.     Ihr  inneres 

0 
Anhydrid,  das  Naphtosnlton,  C,oHe<  i     ,  bildet  glasglänzende,  durchsichtige  Prismen 

vom  Schmelzpunkt  154".    Es  siedet  unzersetzt  oberhalb  360°. 

2-Naphtol-6-8nlfo8l&are%  CioHfl(OH)-SOjH,  kiystalHsirt  in  kleinen,  nicht  zer- 
fliesslichen,  aber  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslichen  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 125°.  Ihre  wässerige  Lösung  wird  von  Eisenchlorid  schwach  grün  gefärbt. 
Das  primäre  Calciumsalz  krystallisirt  mit  5,  das  primäre  Bleisalz  mit  6  Mol.  Wasser. 

NitrosonapJäole* 

Die  sogenaDüten  Nitrosonaphtole  werden  richtiger  als  Monoxime 
der  Naphtochinone  aufgefasst  (vgl.  Bd.  ü,  TL  I,  S.  386)  und  sind  daher 
unter  den  Derivaten  dieser  Körper  behandelt  (S.  399  ff.). 

Nilronapfitole. 

Die  Naphtole  werden  durch  Salpetersäure  leicht  in  Nitroverbindungen  über- 
geführt •,  doch  benutzt  man  zweckmässig  zur  Darstellung  der  Nitronaphtole  die 
Naphtolsulfosäuren*  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  386—887).    So  wird  das  als  gelber  Farb- 

u.  Schneider,  Her.  34,  3176  (1901).  —  Verein  ehem.  Fabriken,  D.  R.-Pat.  Nr.  26012. 

—  Act. -Ges.  f.  Anilinfabrikation,  D.  R.-Pat.  Nr.  46307.  —  Obhlbb,  D.  R.-Pat 
Nr.  77446.  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  80889.  —  Dahl  &  Co.,  D. 
R.-Pat  Nr.  88848.  —  Farbenfabr.  vorm.  Feiedr.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  109102. 
Chem.  Centralbl.  1900  n,  859. 

»  Schultz,  Ber.  20,  3162  (1887).  —  Erdmann,  Ann.  247,  344  (1888). 

*  ScHÄFPEB,  Ber.  2,  93  (1869).  Ann.  162,  296  (1869).  —  Claus  u.  ZrimERMAim, 
Ber.  14,  1477  (1881).  —  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  115335, 
126136,  134401.     Chem.  Centralbl.  190111,  1136,  1138;  190211,  868. 

»  Wallach  u.  Wichelhaus,  Ber.  3,  846  (1870).  —  Lowe,  Ber.  23,  2542  (1890). 

—  Kehrmann  u.  Matis,  Ber.  31,  2418  (1898).  —  Schmidt,  Ber.  33,  8244  (1900). 

*  DarmstIdtee  u.  Wichelhaus,  Ber.  2,  113  (1869).  Ann.  162,  298  (1869).  — 
Nevile  u.  Winther,  Ber.  13,  1949  (1880).  —  Bender,  Ber.  22,  996  (1889). 
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atoff  nnter  dem  Namen  Martiusgelb  im  Handel  befindliche  2.i-Dmitronaphtol(l) 
in  der  WeUe  gewonnen,  dass  man  o-Naphtol  zunächst  durch  Lösen  in  der  gleichen 
Menge  concentrirter  Schwefelsäure  in  die  l-Naphtol-2.4-di8ulfo8äure  überführt  (vgl. 
S.  370)  und  dann  die  Sulfurirungsmiscbung  direct  mit  verdünnter  Salpetersäure  er- 
wärmt, wobei  die  Sulfogruppen  durch  Nitrogruppen  ersetzt  werden: 

OH  OH 

SOsH  NO, 

Ans  dem  a-Naphtylamin  kann  das  2.4-Dinitronaphtol(l)  in  der  Weise  her- 
gestellt werden,  dass  man  die  Base  diazotirt,  die  Diazolösnng  mit  Salpetersäure 
versetzt  und  erhitzt'  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  887).  Es  findet  dabei  gleichzeitig  die 
Zersetzung  des  Diazonaphtalins  und  Nitrirung  des  entstandenen  a-Naphtols  statt 
Nach  diesem  Verfahren  hat  Mabtius  das  2.4-Dinitronaphtol  zuerst  dargestellt  Auch 
ohne  vorherige  Diazotirung  lässt  sich  das  a-Naphiylamin  direct  durch  Zusammen- 
bringen mit  concentrirter  Salpetersäure  in  das  2.4-Dinitronaphtol(l)  Überführen*. 
Den  letztgenannten  Methoden,  welche  vom  a-Naphtylamin  ausgehen,  kommt  eine 
technische  Bedeutung  nicht  mehr  zu,  da  das  a-Naphtol  ein  billigeres  Ausgangs- 
material darsteUt  als  das  a-Naphtylamin. 

Zu  den  einfach  nitrirten  Naphtolen  kann  man  gelangen,  indem  man  die  Acetyl- 
naphtjlamine  nitrirt  und  die  Nitroverbindungen  mit  Alkalilauge  kocht*,  wobei  die 
Acetamidgruppe  durch  Hydrozyl  ersetzt  wird: 

p   rx^NHCO.CH,  ^  p  W^ÖH 

Aus  dem  a-Acetnaphtalid  entstehen  bei  der  Nitrirung  zwei  isomere  Mononitro- 
derivate,  welche  die  Nitrogruppe  in  den  Stellungen  4  bezw.  2  enthalten.  Das 
^-Acetnaphtalid  nimmt  eine  Nitrogruppe  in  der  Position  1  auf.  Die  so  entstehenden 
drei  Nitroacetnaphtalide  liefern  mithin: 

OH  OH  NO, 

vNO,  f^^^^^.OH 


NO, 
4-Nitronaphtol(l)  2-Nitronaphtol(l)  l-Nitronaphtol(2) 

Schmp.  164<>  Schmp.  128  <>  Schmp.  108  <> 

Bei  energischerer  Nitrirung  des  a-Acetnaphtalids  entsteht  eine  Dinitro Verbin- 
dung, deren  Zersetzung  mit  siedender  Alkalilauge  zu  dem  oben  erwähnten  2.4-Di- 


»  Mabtiüs,  J.  pr.  102,  442  (1867).  —  Vgl.  auch:  Grabe  u.  Deews,  Ber.  17,  1170 
(1884).  —  NöLTiNG  u.  Wild,  Ber.  18,  1339  (1885).  —  Feiedlandek  u.  Szymanski, 
Ber.  26,  2079,  2082  (1892). 

«  Ballo,  Ber.  3,  288  (1870). 

"  Andbeoni  u.  Bibdebhakm,  Ber.  6, 343  (1873).  —  Libbebmann  u.  Dittleb,  Ber.  7, 
242  (1874).  Ann.  183,  243  (1876).  -<  Iüebermann  u.  Jacobson,  Ann.  211,  46  (1882).  — 
Vgl.  auch:  Ebbll,  Ber.  8,  563  (1875).  Ann.  208,  325  (1881).  —  Wobms,  Ber.  16, 
1816  (1882). 
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nitroiiaphtol(l)  (Märtiasgelb)  führt  ^.  Auch  die  weitere  Nitrimng  sowohl  des  2- Nitro- 
Daphtols(l)  als  auch  des  4-Nitronaphtols(l)  ergiebt  Märtiasgelb',  woraus  dessen 
Constitution  hervorgeht 

Die  drei  oben  genannten  Mononitronaphtole  lassen  sich  auch  aus  den  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Naphtole  entstehenden  sogenannten  Nitroso- 
naphto]en  (vgl.  S.  899)  durch  Oxydation  mit  Ferricyankalium  oder  verdünnter  Sal- 
petersäure gewinnen 'y  da  die  Nitrosogruppen  in  den  Nitrosonaphtolen  dieselben 
Stellungen  einnehmen,  welche  in  jenen  Nitronaphtolen  von  der  Nitrogruppe  be- 
setzt sind: 

C,oH,.OH  +  HNO,  =  CioHe<gg  +  H,0  , 

CioHe<j^Q  +  0   =   CioHe<^Q    • 

Das  4-Nitronaphtol  (1)  entsteht  in  kleiner  Menge  aus  a-Nitronaphtalin,  wenn 
man  dieses  mit  Kali  und  Kalk  bei  Gregenwart  von  Luft  erhitzt^.  Erhitzt  man 
a-Nitronaphtalin  mit  fein  vertheiltem  Alkali,  so  entsteht  ohne  Mitwirkung  des  Luflb- 
sauerstofifs  l-Nitronaphtol(2);  diese  interessante  Reaction^  beruht  in  erster  Phase 
wohl  auf  einer  Umlagerung  des  Nitronaphtalins  in  Nitrosonaphtol  (vgl.  S.  842). 

2.4-Diiiitronapbtol(l),  Martiusgelb%  CioH5(NOt)2  <  OH  krystallisirt  in  citronen- 
gelben  Nadeln  oder  langen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  184 — 185^  Es  löst  sich 
kaum  in  heissem  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  Salze  des 
Dinitronaphtols  sind  orangegelb  geförbt.  Der  Farbstoff  ist  durch  seine  rein  gelbe 
Nuance  ausgezeichnet,  besitzt  jedoch  nur  geringe  Affinität  zur  Faser,  indem  er 
beim  Erwärmen  derselben  sublimirt  und  durch  Wasser  leicht  abgezogen  wird. 
Seine  Verwendung  ist  daher  heute  nur  noch  eine  sehr  beschränkte;  er  wird  meistens 
durch  seine  Sulfosäure,  das  Napbtolgelb  S^  ersetzt.  Diesen  gelben  Farbstoff  be- 
reitet man,  indem  man  zunächst  das  a-Naphtol  durch  energische  Sulfurirung  in  die 
l-Naphtol-2.4.7-trisulfosäure  (vgl.  S.  870)  überführt  und  in  letzterer  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  die  in  den  Stellungen  2  und  4  befindlichen  Sulfogruppen  durch 
Nitrogruppen  ersetzt: 


..2HN03  =  "^»'l         I         l'^'^'-^^H^SO,. 


SO3H 


*  Liebermann  n.  Hammerschlag,  Ber.  9,  883  (1876).     Ann.  183^  278  (1876). 
^  LiEBERUANN,  Bcr.  8,  689  (1875). 

*  FüCHs,  Ber.  8,  625  (1875).  —  Stenhouse  u.  Gboves,  Ber.  10,  1597  (1877). 
Ann.  189,  151  (1877).  —  Gbaudmougin  u.  Michel,  Ber.  26,  972  (1892). 

*  Dusart,  Jb.  1861,  644.  —  DabmstXdter  u.  Nathan,  Ber.  3,  943  (1870). 

*  Wohl,  D.  K.-Pat  Nr.  116  790.  —  Vgl.  Wohl,  Ber.  32,  8486  (1899);  34, 
2444  (1901). 

*  Literatur  s.  vorstehend;  femer:  Wichelhaus,  Ber.  3,  945  (1870).  —  Fried- 
lander, Theerfarbenfabrikation  I,  322  (1888).  —  Oliveri-Tortorici,  Grazz.  chim.  28 1, 
309  (1898).  —  J.  Schmidt,  Ber.  33,  3244  (19i)0). 

'  Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  10785.  —  Lautbrbaoh,  Ber. 
14,  2028  (1881).  —  Grabe,  Ber.  18,  1126  (1885).  —  Friedlander,  Theerfarben- 
fabrikation I,  322  (1888);  U,  215  (1891). 
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Ämidonaphiole  und  Amidonaphiolsulfoaäuren, 

Die  Amidonaphtole  werden  nach  denselben  Methoden  erhalten  wie 
die  Ämidophenolei  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  392).  Die  Reduction  der  Nitro- 
naphtole  führt  natargemäss  zu  Verbindungen,  deren  Constitution  der- 
jenigen der  Ausgangsmaterialien  entspricht,  während  die  Einführung  von 
Diazo-  oder  von  Nitroso-Grruppen  in  die  Naphtole  nur  solche  Verbin- 
dungen entstehen  lässt.  in  denen  die  Hydroxylgruppe  und  die  stickstoff- 
haltige Gruppe  in  Ortho-  oder  in  Para-Stellung  zu  einander  stehen,  so 
dass  also  bei  der  Reduction,  welche  zweckmässig  mit  Zinn  oder  Zinn- 
chlorür  und  Salzsäure  yorgenommen  wird,  Ortho-  bezw.  Para- Amido- 
naphtole erhalten  werden,  z.  B.: 

NO  NH, 

+  2H,   -  1  +H,0, 


Nitro80-^-naphtol  1-Amidonaphtol  (2) 


OH 
+  2H,   -   I  I        1  +  CeH,.NH,. 


N^NC^Hs  NH, 

Benzolazo-ff-Daphtol  4-Amidonaphtol  (1) 

• 
Diese  Methoden  können  auch  —  unter  Benutzung  der  Nitro-  oder 

Azo-Naphtoläther  —  zur  Gewinnung  der  Amidonaphtoläther  dienen^. 

Die   Amidonaphtole   entstehen   femer   bei   der   Alkalischmelze   der 

Naphtylaminsulfosäuren  ^ : 

CioHe<gQ^Jj  >-  C,oHe<Qj|*  ; 

*  LiEBBRMANN  u.  DiTTLEK,  Bcr.  7,  243  (1874).  Ann.  183,  247  (1876).  —  Stbn- 
H0Ü8E  u.  Grovea,  Ann.  189,  153  (1877).  —  Jacobbon,  Ber.  14,  806  (1881).  —  Lieber- 
mann, Ber.  14,  1311  (1881);  16,  2862  (1883).  —  Gbiess,  Ber.  14,  2041  (1881).  — 
LiEBERMANN  u.  JACOBSON,  Ann.  211,  48,  58  (1882).  —  Groveb,  Journ.  Soc.  46,  291 
(1884).  —  ZiNCEE  u.  Rathgen,  Ber.  19,  2488  (1886).  —  Witt,  Ber.  21,  3472  (1888).  — 
Meldola  n.  Morgan,  Jonrn.  Soc.  65,  117  (1889).  —  Seidel,  Ber.  25,  423  (1892).  — 
Grandmoügin  u.  Michel,  Ber.  25,  974  (1892).  —  Feiedlander  u.  Szyicanski,  Ber.  25, 
2079,  2082  (1892).  —  Zinckb,  Ann.  278,  188  Anm.  (1894).  —  Paul,  Ztschr.  f.  angew. 
Chem.  1897,  24.  —  Russig,  J.  pr.  [2]  62,  81,  56  (1900).  —  Vgl.  auch  Gattermann  u. 
Schulze,  Ber.  30,  50  (1897), 

•  Vgl  z.  B.  Gaess,  J.  pr.  [2]  48,  27,  28  (1891).  —  Hbermann,  J.  pr.  [2]  46, 
546  (1892).  —  Paul,  Ztachr,  f.  angew.  Chem.  1896,  620. 

^  Fbibdlandbb,  Ber.  28,  1952  (1895).  —  Feiedlander  u.  Silbbbsteen,  Monatsh. 
23,  515  (1902).  —  Ges.  f.  chem.  Industrie,  D.  R-Pat  Nr.  47  816.  —  Act-Ge«.  f. 
Anilinfabrikation,  D.  R.-Pat  Nr.  49448.  —  BadiBche  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D. 
R.-Pat.  Nr.  55404.  —  Cassblla  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  69458. 
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sie  bilden  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Dioxynaphtalinen  mit  Ammoniak  ^ 
und  stellen  somit  Zwischenprodukte  bei  der  Üeberführung  der  Dioxy- 
in  Diamido-Naphtaline  dar  (vgl.  S.  348): 


o^«<OH 


CioH«<j^Ij^ 


C,oHe<NH, 


Die  Amidonaphtole  sind  ebenso  wie  die  Amidophenole  (vgl.  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  393)  basische  Verbindungen,  welche  mit  Säuren  Salze  bilden, 
sich  aber  auch  in  Alkalien  lösen  und  grösstentheils  äusserst  leicht  oxy- 
dirbar  sind.  Die  alkalischen  Lösungen  einiger  Amidonaphtole  verändern 
sich  schon  beim  Schütteln  mit  Luft  unter  Bildung  charakteristisch  ge- 
färbter Oxydationsprodukte.  Diejenigen  Amidonaphtole,  in  denen  die 
Substituenten  die  Stellungen  1  und  2  oder  1  und  4  einnehmen,  werden 
durch  verschiedene  Oxydationsmittel,  wie  Ghromsäure,  Eisenchlorid  oder 
auch  salpetrige  Säure  in  Naphtochinone  übergeführt,  und  zwar  liefert: 

OH 


NH, 
4- Amidou  aph  toi  (1 ) 


1  -  Amidonaphtol(2) 
OH 

(^    |NHj 


2-Ainidonaphtol  (1) 


|?-Naphtochinon 


Dinaphtyldichinon 


2-Amidonapbtol(l)*,  CioHe(NHa)«OH,  aus  dem  entsprechenden  Nitronaphtol 
dargestellt,  ist  eine  sehr  anbeständige  Verbindung.  Seine  ammoniakalisclie  Lösung 
scheidet  beim  Schütteln  mit  Luft  eine  Substanz  in  violetten  metallglänzenden  Hftuten 

ab,  welche  die  Zusammensetzung  eines  Naphtochinonimids  CioHe^ij^Tj  besitzt. 

4-Amidonaphtol(l)*  entsteht  bei  der  Reduction  der  vom  a-Naphtol  den- 
virenden  Azofarbstoffe  mit  Zinnchlorür  und  Salzsfture.  Das  hierbei  gebildete  salz- 
saure Salz  des  Amidonaphtols  kann  zur  Darstellung  von  a  -  Naphtochinon  (vgl. 
S.  385)  benutzt  werden. 

^  FbiedlXndbb  u.  v.  Zakbzewski,  Ber.  27,  768  (1894)..  —  FbiedlIkdbr  u.  Zinberq, 
Ber.  29,  40  (1896).  —  Kehbuaitn  u.  Wolff,  Ber.  33,  1588  (1900).  —  Badische 
Anilin-  u.  Soda-Pabrik,  D.  R-Pat  Nr.  117471.  Chem.  Centralbl.  19011,  349.  — 
Vgl.  auch  Clausiüs,  Ber.  23,  529  (1890). 

•  Literatur  s.  vorstehend. 


Digitized  by 


Google 


Beschreibung  einiger  Anddonaphtole,  879 


Das  am  Stickstoff  acetylirte  4-Ainidonaphtol(l)M 

OH 


NHCOCH, 

welches  aach  Naphtaeetol  genannt  wird,  entsteht,  wenn  man  das  Amidonaphtol  bei 
massiger  Wärme  mit  Essigs&ureanl^drid  und  Natriumacetat  behandelt,  oder  wenn 
man  die  bei  höherer  Temperatur  gebildete  Diacetylverbindnng  mit  wässerigen 
Alkalien  bis  zur  Lösung  erwftrmt: 

C"H.<Sif.?,b^?»H.  +  2K0H  -  C,.H.<5|.co.CH.  +  CH..COOK  +  H.0 . 

Das  Naphtacetol  bildet  bei  187®  schmelzende  Nadeln.  Sein  Aethyläther',  C,oHs 
(0-CtH5)NH-CO*CH8,  ist  das  Analogon  des  Phenacetins  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  895), 
besitzt  jedoch  nicht  dessen  werthyolle  physiologische  Eigenschaften. 

l-Aiiiidoiiapktol(2)*  iSsst  sich  am  bequemsten  aus  den  Azoverbindungen  des 
^-Naphtols  mit  Zinnchlorür  und  Salzsfture  darstellen.  £s  bildet  glänzende,  in 
siedendem  Wasser  schwer  lösliche  Blätter;  die  gelbe  ammoniakalische  Lösung  wird 
beim  Schütteln  mit  Luft  dunkelbraun.  Obromsäuregemisch  oder  salpetrige  Säure 
f&hren  es  in  ^-Naphtochinon  tlber;  das  Amidonaphtol  stellt  daher  ein  Zwischen- 
produkt bei  der  Gewinnung  des  /9-Naphtochinons  dar  (vgl.  S.  386). 

Das  Benzoylderivat  des  1-Amidonaphtols(2),  welches  die  Benzoylgruppe  am 
Stickstoff  trägt,  bildet  sich  eigenthümlicherweise  bei  der  Reduction  des  (am 
Sauerstoff)  benzoylirten  l-Nitronaphtols(2)^;  die  Reaction  erklärt  sich  dadurch, 
dass  sich  intermediär  eine  ringförmige  Atomgruppirung(Benzenylyerbindung)  herstellt: 

C,oH.<gP^O.C,H.  +  8^  =  C,.H.<g>C.C.H.  +  8H,0. 
C..H<g>C.C,H.  +  H.0  -  C..H.<gJ-CO-C»"». 

Beim  Acetyliren  des  l-Amidonaphtols(2)  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat^ entstehen  je  nach  der  Dauer  des  Erhitzens  drei  verschiedene  Verbindungen: 

l-Acetamidonaphtol(2)  1-Acetamidonaphtyl-       Aethenyl-l -amidonaphtol  (2) 

Schmp.  235  0  acetat(2)  Schmp.  206  ^  Oel,  Siedep.  300  ^ 

Man  kennt  auch  eine  Reihe  von  amidirten  Polyoxynaphtalinen**,  sowie  von 
mehrfach  amidirten  Naphtolen'.    Die  letzteren  sind  grösstentheils  sehr  unbeständige 

1  Witt  u.  Dedichbs,  Ber.  29,  2945  (1896).  —  Witt,  D.  R-Pat.  Xr.  90596, 
93312. 

*  Henriques,  Ber.  25,  3058  (1892). 
'  Literatur  s.  vorstehend. 

*  Böttcheb,  Ber.  16,  1933  (1883).  —  Vgl.  Wobms,  Ber.  16,  1813  (1882). 
^  Gbandmouoik  u.  Michel,  Ber.  26,  3429  (1892). 

«  Vgl.  z.  B.:  DiEHL  u.  MsBZ,  Ber.  11,  1321  (1878).  —  Kobn,  Ber.  17,  907  (1884). 
—  Kehsmamn,  Ber.  21,  1780  (1888);  27,  3837  (1894).  ~  Kehbmann  u.  Weichabdt, 
J.  pr.  [2]  40,  186  (1889).  —  Claüsivs,  Ber.  23,  521  (1890).  —  Kehemann  u.  Mascioni, 
Ber.  28,  345  (1895). 

'  Vgl.  z.  B.:  Ekstrakd,  Ber.  11,  164  (1878).  —  Löwe,  Ber.  23,  2543  (1890).  — 


Digitized  by 


QoO^Qi 


380  Verfahren  Tuwr  Darstellung 


Verbinduiigen,  welche  durch  Oxydation  in  stickstoffhaltige  Naphtochinonderivate 
flbergehen.  So  bildet  sich  ans  dem  durch  Reduction  von  Martiusgelb  (s.  S.  875)  er- 
hältlichen 2.4-I>iamidonaphtol(l)S  wenn  man  seine  alkalische  Lösung  oder  sein  salz- 
saures Salz  in  feuchtem  Zustande  der  Luft  aussetzt,  oder  besser  durch  Oxydation 
mit  Eisenchlorid  sogenanntes  Diimidonaphtol,  welches  richtiger  als  Amidonaphto- 
chinonimid  zu  bezeichnen  ist: 

OH  0  0 

"  +  0  =   H,0  +  •      bezw.      '        '        ' 


NH,  NH  NH, 


Zu  den  wichtigsten  Azocomponenten  (vgl.  S.  319,  354 — 355),  und 
zwar  hauptsächlich  für  die  Darstellung  von  Disazofarbstoffen  (vgl  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  253]  gehören  die  Amldoiiaphtol-MoiiosiilfosSaren  und  -DI- 
snlfosSuren: 

CioH5(NH,XOHXSO,H)    bezw.    C,oH,(NH,XOHX80,H). . 

Ihre  Darstellungsweisen  sind  ausserordentlich  mannigfaltig.    Am  meisten 

kommen  die  folgenden  Reactionen  zur  Verwendung: 

1.  Reduction  von  Azoderivaten  oder  von  Nitrosoverbindungen  der 

Naphtolsulfosäuren»  (vgl.  S.  377): 

/OH  /OH 

CioH5^N:N.R  +  2H,  =  CoH^^NH,    +H,N.R; 

/OH  /OH 

CoHs^NO      +2H,  =   CoHs^NH,    +H,0. 
^OaH  ^SOsH 

Die  Stellung  der  Sulfogruppen  in  den  zu  diesen  Reactionen  dienen- 
den Naphtolsulfosäuren  ist  von  wesentlichem  Einfluss  auf  die  Consti- 
tution der  bei  der  Einwirkung  von  Diazokörpem  oder  von  salpetriger 
Säure  auf  dieselben  entstehenden  Verbindungen,  indem  die  allgemeine 
Regel,  nach  welcher  a-Naphtolderivate  Para-,  jff-Naphtolabkömmlinge 
dagegen  Ortho-Oxyazoverbindungen  bezw.  -Nitrosonaphtole  geben,  durch 
die  Gegenwart  von  Sulfogruppen  modificirt  werden  kann  (Näheres  hierüber 
siehe  in  diesem  Kapitel  unter  Oxyazoverbindungen). 

Kehrmanm  u.  Hertz,  Ber.  29,  1417  (1896>  —  Nietzki  u.  Knapp,  Ber.  30,  1124  (1897). 
—  Kehrmamn  u.  Matis,  Ber.  31,  2413  (1898). 

'  Martiüb  u.  Griess,  Ann.  134,  877  (1865).  —  Grabe  u.  Ludwig,  Ann.  164, 
307  (1870).  —  Liebeemann,  Ber*  9,  1779(1876).  —  Mebrson,  Ber.  21,  1195  (1888).  ~ 
Rehrmank,  Ber.  27,  3337  (1894). 

*  Griess,  Ber.  14,  2042  (1881).  —  Mbldola,  Joum.  Soc.  39,  47  (1881).  —  Wrrr, 
Ber.  2i;  3478  (1888).  D.  R.-Pat  Nr.  49857.  —  Wrrr  u.  Kaufmann,  Ber.  24,  8162 
(1891).  —  Rbverdin  u.  de  la  Harpe,  Bull.  [3]  7,  291  (1892);  [3]  9,  450  (1893).  Ber. 
25,  1401  (1892);  26,  1279  (1893).  —  Gatterxann  u.  Schulze,  Ber.  30,  50(1897).  — 
Vgl.  auch  König,  Ber.  23,  808  (1890). 
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2.  Sulfurimng  von  Amidonaphtolen^: 

CioHe<         +  H3SO4  -  CioHeC^OH      +  H,0 . 
^OH  ^SOaH 

8.  Gemässigte  Alkalischmelze  der  Naphtylaminpolysulfosäuren^: 

.NIL  NH, 

CioHs^SOik  +  KOH    -    CoHj^OH     +  K,SO, . 

4.  Erhitzen  der  Naphtylendiaminsulfosäuren  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren, Alkalien  oder  Wasser^  (vgl.  S.  371): 

NH,  NH. 

CioH^^NH,    +  H,0  =  C.oH^^OH     +  NH3 . 

Endlich  sei  noch  erwähnt,  dass  auch  Nitrosonaphtole  (Naphtochinon- 
oxime)  direct  in  Amidonaphtolsulfosäuren  übergeführt  werden  können^, 
indem  man  sie  mit  Natriumbisuliit  behandelt: 

NO  NH, 

CxoHe<        +2NaHS0,    -  CioH,<^OH     +  NrjSO^  . 
^OH  \S0,H 

Die  Amidonaphtolsulfosäuren  sind  krystallinische  Verbindungen^ 
welche  in  ihrem  chemischen  Verhalten  vielfach  an  die  Amidonaphtole 
selbst  erinnern,  jedoch  beständiger  sind  als  diese.  Die  Monosulfosäuren 
sind  in  Wasser  wenig  löslich.  Diejenigen  Sulfosäuren,  welche  sich  vom 
4-Amidonaphtol(l)  bezw.  vom  l-Amidonaphtol(2)  ableiten,  gehen  beim 
Behandeln  mit  Oxydationsmitteln,  wie  Salpetersäure,  in  a-  bezw.  /?-Naph- 
tochinonsulfosäuren  über  (vgl.  S.  378). 


^  Seidel,  Ber.  26,  424  (1892).  —  Rbvbadik  u.  de  la  Habfe,  Bull.  [8]  9,  450 
(1898).  —  Friedlandeb  u.  Rüdt,  Ber.  29,  1609  (1896).  —  Badische  Anilin-  u.  Soda- 
Fabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  62289,  82900.  —  Act-Ges.  f.  Anilinfabrikation,  D.  R.-Pat 
Nr.  68564.  —  Cassella  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  75066. 

'  Dbe88EL  u.  Rothe,  Ber.  27,  2141  (1894).  —  Friedländer  u.  Kielbasimski, 
Ber.  29,  1979  (1896).  —  Täuber  u.  Walder,  Ber.  29,  2267  (1896).  —  Farbwerke 
Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  53025,  53076.  —  Dahl  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  68232.  - 
Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bater  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  69722,  75055,  75317, 
80741.  —  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  73276.  —  Cassella  &  Co., 
D.  R.-Pat.  Nr.  75432,  75710.    . 

»  Rudolph,  Cöthener  Chem.  Ztg.  16,  779  (1892).  —  Cassella  &  Co.,  D.  R.-Pat. 
Nr.  67062,  69963,  70780,  73607,  85058. 

*  Schmidt,  J.  pr.  [2]  42,  156  (1890);  [2]  44,  521  (1891).  —  Böniger,  Ber.  27, 
28,  3050  (1894).  —  Vgl.  auch  Feiedländer  u.  Reinhardt,  Ber.  27,  242  (1894). 

Sonstige  Darstellungsweisen  von  Amidonaphtolsulfosfiuren  s.:  Nietzki  u.  Zübelen, 
Ber.  22,  455  (1889).  —  Gattermann,  Ber.  26,  1852  (1898).  —  Kalle  &  Co.,  D.  R.-Pat. 
Nr.  94079.  --  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  112778.  —  Conrad  u. 
W.  Fischer,  Ann.  273,  114  (1893). 
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Anders  verläuft  die  Oxydation,  wenn  atmoAphftrische  Luft  als  Oxydationsmittel 
wirkt*.  Kocht  man  die  Amidonapbtokolfosäaren  mit  Sodalösnng  oder  behandelt 
man  sie  mit  Natriumacetat  bei  Loftsutritt,  so  bilden  sich  Farbstoffe,  and  zwar  aus 
den  Derivaten  des  2-Amidonaphtols  (1)  violettschwarze,  aus  denen  des  4-Amido- 
napbtols(l)  braune,  aus  den  Abkömmlingen  des  l-Amidonaphtols(2)  rothviolette.  Die 
letztgenannten  Farbstoffe  f&rben  Wolle  in  saurem  Bade  rothviolett,  gebeizte  Baum- 
wolle grau  bis  graugrün  an. 

Von  den  als  Azofarbstoffcomponenten  zur  Verwendung  gelangenden 
Amidonapbtolmono-  und  -disulfosäuren  sind  die  wichtigsten  die  folgenden: 

OH 


HOgS.l^^^.^^ 

ÖH 
Amidouaphtolsulfosäure  G  oder  /        6-Amidonaphtol(l)-8ulfosflure(8)* 

NH,  OH 


SOaH 
Amidouaphtolsulfosäure  S 


NH,  OH  NH,  OH 

HO3S.L     i.      JsOsH  ' 


l^  Jv..  J-SOsH  • 


SOsH 
Amidonaphtoldisulfosäure  H  Amidonaphtoldisulfosäure  K 

Die  drei  letztgenannten  Säuren  leiten  sich  vom  1.8-An)idonaphtol  ab. 

Femer  ist  noch  die  l-Amidonaphtol(2)-sulfo8äure(6)  zu  erwähnen, 
deren  Alkalisalze  unter  dem  Namen  „Eikonogen''  als  photographische 
Entwickler  verwendet  werden  (vgl.  Bd.  IL  Th.  I,  S.  394). 

Im  Folgenden  sind  technische  DarsteUungsmethoden  der  wichtigen  H-  und 
K-Säure  wiedergegeben: 

H-Säure':  82  K  der  durch  Nitriren  und  Reduciren  aus  a-Naphtalindisulfo- 
säure  (S.836)  erhaltenen  1.8-Napht7lendiamindisulfosäure(3.6)  werden  mit  100  L  Wasser 
und  10  R  Schwefelsäure  6  Stunden  lang  auf  110—120^  erhitzt  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  das  saure  Ammoniumsalz  der  H-Säure  in  Nadeln  aus. 

K-Säure*:  200  K  l-Naphtylamintrisulfosäure(4.6.8)  als  Natriumsalz  werden 
mit   300  K    Natron   und  120  K  Wasser  im  Autoclaven  auf  170—175*  erhitzt,  bis 

»  Revbrdih  u.  de  LA  Harpe,  Bull.  [3]  7,  291  (1892);  [3]  9,  450  (1893).  Ber.  25, 
1401  (1892);  26,  1279  (1898).     D.  R-Pat  Nr.  63043. 

•  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  75469. 
'  Cassella  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  67062. 

*  Farbenfabriken  vorm.  Fbiedr.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  80741. 
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eine  Probe  blaue  Flaorescenz  zeigt  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Sobmelze  mit 
Salzsftore  versetzt,  worauf  sich  das  saure  Natriumsalz  der  K- Säure  nadeiförmig 
abscheidet 

Die  Naphiochmone. 

Wir  keimen  zwei  Chinone  der  Formel  Cj^H^O,,  welche  als  Naphto- 
chiuone  za  bezeichnen  sind.  Von  diesen  ist  eines  ein  Para-,  das 
andere  ein  Ortho-Chinon  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  438): 

CH    CO 

ch'^c.^  JIch  ' 

CH    Ö9  ^    ^ 

a-Naphtochinon  (para)  ^-Naphtochinon  (ortho) 

Das  Naphtalin  ist  bislang  der  einzige  Kohlenwasserstoff,  von  welchem 
zugleich  ein  Para-  und  ein  Ortho-Chinon  —  beide  gut  charakterisirt  — 
Torliegen.  Die  beiden  Naphtochinone  sind  daher  die  besten  Beispiele 
zum  Studium  der  Unterschiede  zwischen  Para-  und  Ortho-Ghinonen. 

Das  a-Naphtochinon  wurde  im  Jahre  1873  von  Gbovbs^  entdeckt; 
er  erhielt  es  durch  directe  Oxydation  des  Naphtalins  mit  Chroms&ure 
in  Eisessiglösung.  Es  ist  ein  vollkommenes  Analogen  des  Benzochinons: 
gelb  gefärbt,  von  chinonartigem  Geruch ,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig 
(vgl  Bd.  U,  Th.  I,  S.  441).  Es  lag  daher  nahe,  dieser  Verbindung  die 
oben  gegebene  Constitutionsformel  beizulegen,  welche  diese  weitgehende 
Aehnlichkeit  der  beiden  Para-Chinone  der  Benzol-  und  Naphtalin-Reihe 
in  befriedigender  Weise  erklärt  (vgl.  S.  308). 

Wenige  Jahre  nach  der  Entdeckung  des  ci^-Naphtochinons  gelang 
es  Stenhousb  und  Geovbs*  durch  Oxydation  eines  Amidonaphtols  mit 
Chromsäure  eine  mit  dem  a-Naphtochinon  isomere  Verbindung  darzu- 
stellen. Die  Zusammensetzung,  sowie  die  Entstehung  dieses  Körpers 
deuten  darauf  hin,  dass  in  ihm  ein  zweites  Chinon  der  Naphtalinreihe 
vorliegt,  obgleich  es  nicht  die  charakteristischen  Eigenschaften  aufweist, 
welche  das  c^-Naphtochinon  als  einen  nahen  Verwandten  des  Benzo- 
chinons erkennen  lassen:  denn  die  als  /9-Naphtochinon  bezeichnete  Ver- 
bindung ist  zwar  je  nach  ihrem  Vertheilungszustand  gelbroth  bis  roth 
gefärbt,  doch  ist  sie  geruchlos  und  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig. 

Die  für  die  Festlegung  der  a-  und  /9-Stellung  des  Naphtalinkerns 
äusserst  wichtige  Frage  nach  der  Constitution  der  beiden  Naphtochinone 


»  Ann.  167,  357  (1878).  —  Vgl.  ferner:  Plimpton,  Journ.  Soc.  37,  684  (1880).  — 
Japp  u.  Millbb,  Journ.  Soc.  39,  220  (1881).  —  Millee,  Ber.  17  Kef.,  856  (1884).  — 
Bu8Sio,  J.  pr.  [2]  62,  31  (1900).  —  Pamchaud  de  Bottemb,  Ztschr.  f.  Elektrochemie 
8,  678  (1902). 

•  Ann.  189,  145  (1877);  194,  202  (1878).  Ber.  10,  1597  (1877).  Jouni.  Soc. 
32,  47  (1877).  —  Gbovbs,  Journ.  Soc.  46,  291  (1884). 
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(ygl.  S.  308)  konnte   von  Liebebmann  und   seinen   Schülern  ^   endgültig 
gelöst  werden. 

Zunächst  ergab  sich  für  das  cv-Naphtochinon,  dass  in  ihm  beide 
Sauerstoffatome  in  c^-Stellong  stehen,  aus  einer  vom  of-Naphtylamin 
ausgehenden  Seactionsfolge.  Diese  Base  liefert,  wenn  man  ihre  Acet- 
yerbindung  nitrirt,  ein  homonucleares  Nitroacetnaphtalid,  in  welchem  die 
Nitrogruppe  eine  «^-Stellung  einnimmt;  denn  nach  Eliminirung  der  Acet- 
amidgruppe  erhält  man  daraus  e^-Nitronaphtalin.  Aufeinanderfolgende 
Reduction  und  E^liminirung  der  Acetylgruppe  führt  nun  das  Nitroacet- 
naphtalid  in  ein  Naphtylendiamin  über,  dessen  Oxydation  mit  Chromsäure 
zum  a-Naphtochinon  flihrt  (vgl.  S.  353): 

NH»  NHCO-CHa  NHCOCH, 


NO, 


NHCO-CH,  NH, 

'  I  V       I  I  I >^       i 


NH,  NH, 

Wenn  die  hier  angenommene  Parastellung  der  beiden  homonuclearen 
£]f-Substituenten  richtig  war,  so  war  damit  nicht  nur  die  Constitution 
des  £f-Naphtochinons,  sondern  auch  der  Ort  der  ci^-Stellung  im  Naphtalin- 
molecül  bestimmt  Die  Entdeckung  des  zweiten  Naphtochinons  machte 
aber  diese  Schlussfolgerung  wieder  zweifelhaft,  so  lange  nicht  auf  an- 
derem Wege  die  Structur  der  a- Verbindungen  bewiesen  war.  Diese 
Zweifel  sind  durch  die  S.  309 — 310  mitgetheilten  Thatsachen  beseitigt 
worden.  Aber  unabhängig  von  den  Feststellungen  über  die  Vertheilung 
von  a-  und  /3-SteUung  ist  femer  der  Beweis  erbracht  worden,  dass  das 
/9-Naphtochinon  ein  Orthochinon  ist,  dessen  eines  Sauerstoffatom  in  a-, 
dessen  zweites  in  /i^-Stellung  steht 

Zunächst  ergiebt  sich  daraus,  dass  das  /9-Naphtochinon  aus  /?-Naphtol 
durch  Einführung  einer  Nitrosogruppe  (s.  S.  377),  Reduction  des  so- 
genannten Nitroso-/9-naphtols  zu  Amido-/9-naphtol  und  Oxydation  des 
letzteren  (vgl.  S.  379)  entsteht,  für  einen  Substituenten  die  /^-Stellung,  Das 
/i?-Naphtochinon  lässt  sich  nun  in  analoger  Weise  wie  die  «-Verbindung 
aus  Nitro-/9-acetnaphtalid  darstellen,  dessen  Nitrogruppe  nachweislich  in 
«-Stellung  steht;    also  ist  das  /9-Naphtochinon  eine  «-^-Verbindung  und 

^  LiEBEBHANV  u.  DiTTLEB,  Ann.  183,  228  (1876).  —  Libbermann  u.  Jacobson, 
Ann.  2U,  36  (1882).  Ber.  14,  806,  1310,  1794,  1795  (1881).  —  Vgl.  auch:  Petbbsek, 
Ber.  6,  402  (1873).  —  Abhstroko,  Ber.  15,  206  (1882).  —  Hinsbebo,  Ber.  18, 
1229  (1885). 


Digitized  by 


doo^z 


Beschreibung  der  Naphtochinone.  385 


tiUgt  die  Saaerstoffatome,  da  es  homonuclear  ist,  in  den  Stellungen 
1.2  oder  1.8.  Die  Orthostellung  der  beiden  Sauerstoffatome  ergiebt  sich 
aber  daraus,  dass  das  aus  dem  Nitro-/9-acetnaphtalid  entstehende  Naph- 
tylendiamin  die  für  Orthodiamine  charakteristischen  Condensations- 
reactionen  zeigt  (vgL  S.  352 — 853). 

Die  Reactionsfolge,  welche  yom  /?-Naphtylamin  zum  |?-Naphtochinon  führte, 
weicht  von  der  oben  f&r  das  a-Naphtochinon  gegebenen  insofern  ab,  als  das  Nitro- 
acetnaphtalid  nicht  in  das  Diamin,  sondern  durch  Kochen  mit  verdünnter  Natron- 
lauge direct  in  Nitronaphtol  übergeführt  wurde  —  eine  Reaction,  welche  übrigens 
auch  in  der  a-Reihe  ausgeführt  worden  ist  Das  aus  dem  Nitronaphtol  erhaltene 
Amido-/7-iiaphtol  wurde  dann  zum  ^-Naphtochinon  oxydirt: 

NO4 


NO,  NH, 

OH  r^'^r'^OH 


Ausser  nach  den  beschriebenen  Methoden  lässt  sich  das  £:^-Naphto- 
«hinon  auch  aus  o^-Naphtylamin  \  sowie  aus  £);*Naphtol  oder  besser  dessen 
Acetylester^  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  darstellen. 

Am  leichtesteu  geht  das  1.4-Amidonaphtol  in  c^-Naphtochinon  über. 
Als  Oxydationsmittel  können  E^aliumbichromat  und  Schwefelsäure,  Eisen- 
chlorid oder  salpetrige  Säure  verwendet  werden^. 

c^-Naphtoehinon^,  C^oHgO,,  bildet  gelbe,  trikline  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  125^,  löst  sich  leicht  in  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln, etwas  auch  in  Wasser.  Durch  schweflige  Säure  wird  es  — 
im  Gegensatz  zum  Benzochinon  (vgl  Bd.  II,  Th.  I,  S.  444)  —  in  der 
Kälte  fast  gar  nicht  angegriffen.  Bei  Gegenwart  von  Natronlauge  wird 
es  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  unter  Bildung  von  Oxynaphtochinon 
(Naphtalinsäure,  s.  S.  390)  oxydirt.    Es  addirt  2  Atome  Chlor  oder  Brom. 

/9-Naphtochiiioii^,  Cj^HgOg,  krystallisirt  aus  Aether  in  kleinen 
rothen  Nadeln»  aus  Benzol  in  hellorangefarbenen  Blättchen.  Bei  115 — 
120®  zersetzt   es   sich   unter  Schwärzung.     Die  Löslichkeitsverhältnisse 

1  MoNNET,  Rbvbrdot  u.  Nöltiko,  Bor.  12,  2306  (1879). 
•  MiLLBB,  Ber.  14,  1600  (1881). 
.  '  Qraudmouoik  a.  Michbl,  Ber.  26,  977  (1892).  —  Zikcke  u.  Wieoand,  Ann.  286, 
70  (1895). 

^  Ausser  den  im  Vorstehenden  und  Nachstehenden  gegebenen  Literatur-Nach- 
weisen Tgl.:   WiCHELHAüs,   Ber.  30,  2199  (1897).    —    Blüvbnfbu)  u.  FRiEnLlüBBR, 
Ber.  30,  2566,  2567  (1897).    —    v.  Pbohmank  u.  Sebl,    Ber.   32,  2297  (1899).    — 
J.  Schmidt,  Ber.  33,  543  (1900).  —  Thiele  u.  Wintbr,  Ann.  3U,  345  (1900). 
V.  Mbybr  u.  Jaoobsok,  org.  Chem.   n.  2.  25     (April  03.) 
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sind  ähnlich  wie  beim  <^-Naphtochinon.  Durch  schweflige  Säure  wird 
es  in  1.2-Diox7naphtalin  (S.  368)  übergeführt.  Es  addirt  2  Atome  Chlor 
oder  Brom.  Die  gelbe  Lösung  in  verdünntem  Alkali  absorbirt  Sauer- 
stoff. Die  Oxydation  des  l-Amidonaphtols(2)  zum  /9-Naphtochinon  kann 
mit  Chromsäure  oder  salpetriger  Säure  vorgenommen  werden^.  Das 
Chinon  entsteht  auch  bei  der  Behandlung  des  1.2-Dioxynaphtalins  mit 
£isencbloridlösung  ^. 

Darstellung*:  Die  Darstellung  gründet  sich  am  besten  auf  die  Combination 
von  ^Naphtol  mit  Diazobenzolsulfos&nre  zu  Naphtolorange  (s.  unten  A.)»  die  Reduc- 
tion  des  letzteren  Farbstofifs  zu  salzsaurem  Amido-/?-naphtol  (B.)  und  die  Oxydation 
des  Amidonaphtols  zu^Naphtochinon  (C.)- 

A.  Bereitung  ton  Naphtolorange.  Zu  einer  Lösung  von  40  g  Sulfanilaäure  und 
12  g  Natrium  carbonat  in  300  ccm  Wasser  giebt  man  eine  Lösung  von  17  g  Natrium- 
nitrit in  50  ccm  Wasser  und  s&uert  das  Gemisch  bei  etwa  BO^  mit  SchwefelsSure 
(24  g  H,S04  +  150  ccm  Wasser)  an.  Den  so  entstandenen  Brei  von  Diasobenzol- 
sulfosfture  trägt  man  langsam  bei  20^  in  eine  Lösung  von  88  g  ^Naphtol  und  19  g 
Aetznatron  in  250  ccm  Wasser  ein. 

B.  Bereitung  von  saixsaurem  a-Amido-ß-naphloL  Die  nach  A.  erhaltene  Farb- 
stoff lösung  wird  siedend  in  eine  vorgew&rmte  Lösung  von  120  g  Zinnchlorfir  in 
300  ccm  roher  conc.  Salzsäure  eingegossen.  Man  kocht  nochmals  auf,  filtrirt  heiss, 
setzt  zu  dem  Filtrat  ca.  800 — 400  g  roher  conc.  Salzsäure,  lässt  auf  ca.  20^  ruhig 
abkühlen  und  filtrirt  dann  das  abgeschiedene  salzsaure  Amidonaphtol  ab. 

C.  Bereitung  von  ß-Naphtoehinon,  50  g  salzsaures  a-Amido-^naphtol  werden 
in  2  Lit.  Wasser  mit  60  g  conc.  Schwefelsäure  in  Lösung  gebracht;  die  filtrirte 
Lösung  versetzt  man  in  der  Kälte  mit  einer  filtrirten  Lösung  von  85  g  Natrium- 
bichromat  in  250  ccm  Wasser.  Das  ausfallende  ^Naphtochinon  (Ausbeute  ca.  70  7o) 
wird  rasch  abfiltrirt  und  mit  kaltem  Wasser  gründlich  ausgewaschen,  dann  auf 
Thonplatten  getrocknet 

Beide  Chinone  zeigen  den  Chinon-Charakter  (vgl.  dazu  Bd.  II,  Th.  I, 
S.  441  ff.)  in  ihrer  Reducirbarkeit  zu  Hydrochinonen,  in  der  Oximirbar- 
keit,  in  ihrer  Fähigkeit,  leicht  Wasserstoffatome  des  Kernes  auszu- 
tauschen etc.  Zur  Gharakterisirung  der  letztgenannten  Eigenschaft  sei 
hervorgehoben,  dass  sie  auch  mit  Natriummalonsäureester  unter  Eintritt 
eines  Malonester-Restes  zu  reagiren  vermögen^: 

CoH.O,  +  CH.(CO, .  C,H,),      -  -  V      C,oH,[CH(CO,  •  C,B,),]0, . 

Das  ^-Naphtochinon  erweist  sich  als  ein  wahres  L2-Diketon  durch 
die  Fähigkeit,  mit  Ortho-Diaminen  sich  zu  Azinen  zu  condensiren^  (vgl. 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  231),  z.  B.: 


^  Vgl.:  Gbandmougin  u.  Michel,  Ber.  26,  982,  988,  8480  (1892). 
>  ZiKCKE,  Ann.  268,  275  (1892). 

*  Vgl.:  Lagodzinski  u.  Hardimb,  Ber.  27,  8075  (1894).  ^  Russio,  J.  pr.  [2] 
62,  56  (1900). 

«  lüEBBBMANN,  Ber.  31,  2906  (1898);  32,  264  (1899).  —  lieber  die  analogen 
Reactionen  der  halogenirten  Naphtochinone  8.  femer:  Libbebmamii,  Ber.  32,  916(1899); 
33,  566  (1900).  —  Michbl,  Ber.  33,  2402  (1900).  —  H.  Hxbbob,  Ber.  38,  2412  (1900X 

•  Hinsberg,  Ann.  287,  342  (1887). 
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CH  CH       IJ 

Das  <^-Naphtochinon  ist  das  einzige  Para-Chinon,  welches  man  vom 
Naphtalin  ableiten  kann.  Ausser  dem  /?-Naphtochinon  erscheint  aber 
noch  ein  zweites  Ortho -Chinon  möglich,  dessen  Sauerstoff- Atome  die 
Stellung  2 : 8  innehaben;  versucht  man  indessen  die  Structurformel  dieses 
2.8-Naphtochinons  unter  Berücksichtigung  der  Kembindungs- Verhältnisse 
zu  construiren,  so  gelangt  man  —  von  der  EEKUL^'schen  Benzolformel 
ausgehend  —  zu  dem  Schema: 

CH    CH 

ciJ,,,JLJco' 

CH    CH 

in  welchem  der  sauerstofffreie  Sechshng  nur  zwei  Doppelbindungen  enthält, 
also  kein  eigentlicher  Benzolring  ist  Ebenso  wenig  lässt  sich  mit  Hülfe 
der  centrischen  Formel  (S.  299  ff.)  —  falls  man  nicht  im  Chinonkem  eine 
Parabindung  der  beiden  CH-Gruppen  annimmt  —  für  das  2.3-Naphtochinon 
eine  Formulirung  finden,  nach  welcher  dem  sauerstofffreien  Ringsystem 
Benzolfunction  zukommen  würde.  Das  2.3-Naphtochinon  würde  mithin 
—  wenn  es  überhaupt  existenzfähig  ist  —  wahrscheinlich  einen  von  dem 
/9-Naphtochinon  abweichenden  Charakter  zeigen.  Thatsächlich  ist  es 
nicht  gelungen,  aus  dem  2.3-Diox7naphtalin  (S.  303]  ein  Chinon  C^^H^O^ 
durch  Oxydation  zu  bereiten  ^  (ygl.  dazu  die  auf  S.  803 — 304  mitgetheilten 
Betrachtungen  Mabckwald's). 

Von  den  halogenirten  Naphtochinonen  ist  als  das  wichtigste 
hervorzuheben  das  2.3-Dlchlor-<^-naphtochinon 

0 

•  Cl 
Cl' 

Diese  Verbindung  wurde  lange  vor  der  Entdeckung  des  a-Naphto- 
chinons  selbst  von  Laubent^  durch  Kochen  des  Chlomaphtalintetra- 
chlorids  (s.  S.  326)  mit  Salpetersäure  hergestellt  Gbabe^  erkannte  in 
ihr    einen    Abkömmling   des   damals   noch   hypothetischen  Gbinons   der 

^  FbiedlIndeb  u.  y.  Zakbzkwbki,  Ber.  27,  762  (1894). 

«  Ann.  36,  299  (1840).  —  Vgl.  auch  Helbio,  Ber.  28,  505  (1892). 

9  Ann.  148,  8  (1869). 

25* 
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Naphtalinreihe;  er  stellte  sie  aus  dem  2.4-Dinitro-a-naphtol  (S.  375,  376) 
darch  Einwirkung  von  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  dar.  Derselbe 
Körper  entsteht  auch  aus  c^-Naphtol  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  \ 
sowie  beim  Oxydiren  verschiedener  gechlorter  Naphtalinderivate  mit 
Chromsäure*,  aus  Naphtalin  und  Chromylchlorid'  und  endlich  auch  bei 
directer  Einwirkung  von  Chlor  auf  1.4-Amidonaphtol  oder  auf  a-Naphto- 
chinon*. 

Die  letztgenannte  Reaction,  welche  sich  zur  Darstellung^  des  Körpers 
eignet»  verläuft  in  mehreren  Phasen.  Lässt  man  Chlor  auf  eine  Lösung 
von  c^-Naphtochinon  in  Eisessig  einwirken,  so  entsteht  zunächst  ein 
Additionsprodukt,  «^-Naphtochinondichlorid.  Durch  Verlust  von  Salz- 
säure geht  dieses  in  2-Chlor-ef-naphtochinon  über,  aus  welchem  durch 
weitere  Einwirkung  des  Chlors  das  Dichlorprodukt  entsteht  (vgl.  den 
ähnlichen  ßeactionsverlauf  beim  Chloriren  des  Naphtalins  S.  326): 


Cl 
.01 


Das  2.3-Dichlor-c^-naphtochinon  bildet  goldgelbe,  bei  189^  schmel- 
zende Nadeln.     Durch  Einwirkung  von  Natronlauge^  wird  es  langsam 
in  der  Kälte,  rasch  beim  Erhitzen  unter  Bothfärbung  gelöst,  indem  ein 
Chloratom  gegen  die  Hydroxylgruppe  ausgetauscht  wird: 
0  0 


Gl 

Gl 


+  NaOH  = 


+  N»C1 . 


0  0 

Die  80  entstehende,  von  Laurent  Chlornaphtalinsäure  genannte 
Verbindung  (Näheres  vgl.  S.  391)  bildet  sich  also  nach  einer  ähnlichen 
Reaction  wie  die  Chloranilsäure  aus  Chloranil  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  449, 453). 

Das  dem  2.3-Dichlorxiaphtochiiion  entsprechende  Dibrom-n-naphtoehinoii  ent- 
steht nach  ganz  analogen  Reactionen  wie  jenes  ^. 

*  Darmstadter  u.  Wichelhaüs,  Ann.  162,  801  (1869). 

*  Glaüs  u.  Kmtrim,  Ber.  18,  2928  (1885).  —  Glaus  u.  Volz,  Ber.  18,  3159 
(1885).  —  Claus  u.  Mielole,  Ber.  19,  1184  (1886).  —  Vgl.  auch:  Cleve,  Ber.  21, 
893  (1888). 

•*  Gaestanjbn,  Ber.  2,  633  (1869). 

*  ZiNCKB  u.  CooKSEY,  Ann.  256,  371  (1889).  —  Zinckb  u.  Schmidt,  Ber.  27, 
2753  (1894).  —  Vgl.  auch  Friedländer  u.  Reinhardt,  Ber.  27,  238  (1894). 

*  Bbrtheim,  Ber.  34,  1554  (1901). 

*  Laurent,  Ann.  36,  293  (1840).  —  P.  u.  E.  Depoüillt,  Ann.  137,  373  (1866). 
—  Grabe,  Ann.  149,  13  (1869). 

'  Diehl  u.  Merz,  Ber.  11,  1064  (1878).  —  Miller,  Ber.  17  Bef.,  356  (1884). 
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Ausser  den  genannten  Halogen -oc-naphtochinonen  ist  eine  grosse  Zahl  mit 
diesen  isomerer  bezw.  niedriger  oder  höher  halogenirter  a-Naphtochinone  bekannt 
geworden  *. 

Die  Einwirkung  der  Halogene  auf  /9-Naphtochinon  *  verläuft  ganz 
analog  wie  beim  (^«Naphtochinon,  z.  B.  bilden  sich  mit  Chlor  die  folgen- 
den Produkte: 

0  0  0 

'•HCl      ~  ^     kJkJ'Oi        ^     LX.J-C1' 

HCl  H  Gl 

^-Naphtochinondiehlorid  3-Chlor-^naphtochinon       8.4-Dichlor-^-uaphtochinon 

Das  Dlehlor-/9-naphtoehiiion  wird  durch  yerdünnte  Natronlauge 
schon  in  der  Kälte  in  das  Salz  einer  Säure  übergeflahrt,  welche  der 
Indenreihe  angehört  (vgl.  S.  318). 

Im  Anschloss  an  die  besprochenen  halogenirten  Naphtochinone  sei  hier  einer 
Reihe  von  Verbindungen  Erwähnung  gethan,  welche  aus  a-  bezw.  ^Naphtol  durch 
Einwirkung  von  Chlor  in  essigsaurer  Losung  erhalten  worden  sind'  und  welche  als 
Derivate  der  Naphtochinone  aufzufassen  sind,  in  denen  ein  Chinonsauerstoffatom 
durch  zwei  Chloratome  ersetzt  ist.    a-Naphtol  liefert  die  folgenden  Produkte: 

OH  OH  0  0 

•ci   "^  kJxJ-ci "  ^  K^\J'-0\, 
ci  öl,  c\ 

Tetrachlor-ot-keto-  Hexachlor-rt-keto- 

dihydronaphtalin         tetrahydrouaphtaliu 


Cl  r^>^\,:Cl, 


H  k    Jk    J:HC1 


Cl,  Cl, 

Trichlor-a-keto-  Pentachlor-a-keto- 

dihydronaphtalin         tetrahjdronaphtalin 

Das  Trichlor-  bezw.  Tetrachlor-Ketodihydronaphtalin  können  als 
Chloride  des  Mono-  bezw.  Dichlor- a-naphtochinons  aufgefasst  werden,  was  auch 
durch  den  leichten  Uebergang  in  die  gechlorten  Chinone  gerechtfertigt  wird.  So 
liefert  die  Tetrachlorverbindung  mit  verdünnter  alkoholischer  Natronlauge  2.3-Di- 
chlor-a-naphtochinon : 

»  Vgl.  z.  B.:  Claus  u.  Speuck,  Ber.  15,  1404  (1882).  —  Claps  u.  v.  d.  Lippe, 
Ber.  16,  1016  (1888).  —  Güabbbobi,  Ann.  222,  279  (1884).  Ber.  18,  1154  (1886).  — 
Flessa,  Ber.  17,  1481  (1884).  —  Blümlbih,  Ber.J.7,  2488  (1884).  —  Claus  u.  Müllbb, 
Ber.  18,  3073  (1885).  —  Claus,  Ber.  18,  1141  (1886).  —  Claus  h.  Wekzlik,  Ber.  18, 
1165  (1886).  ^  Clbvs,  Ber.  28,  955  (1890). 

'  ZncKB,  Ber.  18,  2495  (1886);  21,  491  (1888).  —  Zinckb  u.  Fbolxch,  Ber.  20, 
1266,  2890  (1887).  —  Zwcke  u.  Schiiuhck,  Ann.  267,  188  (1890).  —  Vgl.  auch  Claus 
u.  Jack,  J.  pr.  [2]  67,  15  (1898). 

*  ZiNCKE,  Ber.  20,  2059  (1887).  —  Zixcxb  u.  KBGE^  Ber.  21,  1030,  3878,  3540 
(1888);  22,  1024  (1889).  —  Marckwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  30,  143  (1899). 
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Oan^nopMochinone. 

0 

0 

CY^ 

•Cl 
•  Cl^ 

2NaOH  =  r     1       1 

•Cl 
.01 

+  2NaCl  +  H,0. 

öl. 

Ö 

Ans  ^Naphtol  entstehen: 

Cl                                        Cl, 

Cl. 

"~^    ^x^-X^'^ 

^   k/J\^-HCl  • 

H 

H 
Dichlor-|9-keto- 
dihydronaphtälin 

HCl 
Tetrachlor-|3-keto- 
tetrahydron&phtalin 

Von  theoretischem  und  praktischem  Interesse  sind  einige  Oxy- 
naphtochinone*  Diese  Verbindungen  enthalten  ein  „Ghromophor'' 
(vgl.  Bd.  n,  Th.  If  S.  270),  nämlich  die  Chinongruppe  und  als  „auxo- 
chrome"  Gruppen  ein  oder  mehrere  Hydroxyle.  Sie  besitzen  demgem&ss 
mehr  oder  weniger  ausgesprochenen  Farbstoffcharakter  und  bilden 
intensiv  gefäxbte  Salze.  Am  deutlichsten  treten  diese  Eigenschaften 
beim  „Naphtazarin"  (5.6-Dioxy-a-naphtochinon)  hervor,  welches  einen 
sehr  werthvollen  Beizenfarbstoff  darstellt  Einige  Oxynaphtochinone 
kommen  in  der  Natur  vor,  so  das  in  den  grünen  Wallnussschalen  ent- 
haltene ,,Juglon''  und  die  in  gewissen  südamerikanischen  und  afrika- 
nischen Hölzern  aufgefundene  „Lapachosäure^ 

S-Oxy-e^-naphtoehlnon  bezw.  4-0xy-/9-naphtoehinon  (gewöhn- 

0 

liches  Oxynaphtochinon),  NaphtalinsHnre ^9  C,oHeOs  =  ' 


oder  I        I       IX  (zur  Constitution  vgl.  S.  398),  wurde  zuerst  von  Maetius 


)H 

und  3bie8s  dargestellt.  Als  Ausgangsmaterial  dient  das  bei  de^  Reduction 
des  Martiusgelb  entstehende  2.4-Diamido-e^-naphtol,  welches,  wie  bereits  an- 
gegeben (vgl.  S.  380),  sehr  unbeständig  ist  und  durch  gelinde  Oxydations- 
mittel leicht  in  Amidonaphtochinonimid  übergeht  Die  letztgenannte 
Verbindung  wird  durch  Kochen  mit  Alkalilauge  in  das  Salz  der  Naph- 

^  Maktiüb  u.  Gbiess,  Ann.  134,  375  (1865).  --  G&Ibe  u.  Lüdwio,  Ann.  164, 
803  (1870>  —  DiBHL  u.  Merz,  Ber.  10,  2084  (1877);  11,  1815  (1878).  —  Baltzbr, 
Ber.  14,  1900  (1881).  —  Zinoke,  Ber.  15,  481  (1882).  —  Libberiiahn  n.  Jacobson, 
Ann.  211,  80  (1882).  —  Kork,  Ber.  17,  3021  (1884).  —  Kowalski,  Ber.  26,  1660 
(1892).  —  HooKEB  u.  Walsh,  Joum.  Soc.  66,  328  (1898).  —  KEHRMAim  u.  Goldbkbkrg, 
Ber.  30,  2126  (1897).  —  Thiele  u.  Wibtbb,  Ann.  311,  846  (1900).  —  Vgl.:  Korkpbld, 
Ber.  17,  718  (1884).  —  Kehrmann,  Ber.  27,  8887  (1894). 
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talinsäare  übergef&hrt.  Diese  Reaction  lässt  sich  jedoch  auch  in  zwei 
Phasen  auflösen;  kocht  man  das  Amidonaphtochinonimid  mit  Alkohol 
oder  Wasser,  so  spaltet  sich  zunächst  nur  ein  Molecül  Ammoniak  ab 
und  es  entsteht  neben  2-Amido-tf-naphtochinon: 

NH  Ö 

eine  zweite  Verbindung,  welche  früher  alsOximidonaphtol  bezeichnet 
wurde  und  die  entweder  als  4-Amido-/9-naphtochinon  (Formel  I)  oder 
als  2-Oxy-cf-naphtochinonimid  (Formel  II)  aufzufassen  ist: 

":h.       -CO:»"- 

NH,  NH 

Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  führt  letzteren  Körper  unter  weiterer 
Abspaltung  eines  Molecüls  Ammoniak  in  Oxynaphtochinon  über. 

Zu  dem  gleichen  Oxynaphtochinon  kann  man  nach  einer  von  Thiele 
neuerdings  entdeckten  Reaction  sowohl  vom  a-  wie  vom  /?-Naphtochinon 
aus  gelangen;  beide  Chinone  nämlich  geben  beim  Behandeln  mit  Essig- 
säureanhydrid in  Gegenwart  von  etwas  conc  Schwefelsäure  ein  und 
dasselbe  1.2.4-Trioxynaphtalin-Triacetat: 

CoHeO,  +  20(C0.CH,),  -  C,oH.(O.CO.CH,)3  +  CH,.CO,H, 

und  das  aus  diesem  Produkt  durch  Verseifung  gewonnene  1.2.4-Trioxy- 
naphtalin  —  das  Hydrochinon  des  Oxynaphtochinons  —  wird  in  alko- 
holischer Lösung  an  der  Luft  zum  Oxynaphtochinon  oxydirt  lieber 
andere  Bildungsweisen  aus  a-  und  /9-Naphtochinon  s.  S,  390,  395,  397. 

Die  „Naphtalinsäore'*  kiystallisirt  in  hellgelben  glfineenden  Nadeln,  welche 
bei  190^  unter  Zersetzung  schmelzen,  ist  zum  Theil  unzersetzt  sublimirbar,  lost  sich 
schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Alkali-  und  Erdalkali-Salze 
sind  wasserlösliche  rothgefärbte  Verbindungen. 

Ein  Derivat  der  Naphtalinsäure  ist  die  bereits  besprochene  Chlornaphtalin- 
sfture  (S.  3S8)  —  ein  Ozychlomaphtochinon.  Dieses  bildet  gelbe  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  215^  und  ist  unzersetzt  sublimirbar.  Die  Alkalisalze  sind  carmoisin- 
roth  gefärbt  Es  färbt  Wolle  intensiv  roth  und  wurde  daher  eine  Zeit  lang  in  der 
Technik  als  Wollfarbstoff  verwendet. 

•  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chlomaphtalins&ure*  gelangt  man  zu  einer 
Triketoverbindung  (1.2.4-Triketo-3.3-dichlortetrahydronaphtalin): 

0 

0 

0 
ZiNCKE  u.  Gbbland,  Bcr.  21,  2379  (1888). 
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5-0xy-e<;-naphtoeIiinon,  Juglon ^,  [      T      || .  Vogel  und  Reisch aueb 


OH  0 
isolirten  aus  Wallnussschalen  eine  Verbindung,  welche  sie  „Nucin", 
später  „Juglon",  nannten.  Dieselbe  Verbindung  wurde  von  Phipson 
unter  dem  Namen  ^yR^Si&^i^'^  beschrieben.  Die  genauere  Kenntniss 
dieses  Körpers  verdanken  wir  den  Untersuchungen  von  Bbenthsen  und 
Sempeb  und  von  Mylius.  Nach  Ansicht  des  letztgenannten  Forschers 
ist  das  Juglon  in  den  unreifen  grünen  Wallnussschalen  nicht  fertig  ge- 
bildet, sondern  diese  enthalten  zwei  isomere  Trioxynaphtaline,  a-  und 
/?-Hydrojuglon  (vgl.  S.  368),  von  denen  das  erstere  leicht  zu  Juglon  oxy- 
dirt  wird.  Künstlich  ist  das  Juglon  sowohl  aus  dem  1.5-Dioxynaphtalin 
(S.  368)  (Formel  I),  wie  aus  dem  Amidoderivat  des  1.8-Amidonaphtols 
der  Formel  II  oder  III: 

OH  NH,  OH  NH,  OH 

III 


NH, 

durch  Oxydation  gewonnen  worden.  Diese  Synthesen  ergeben  für  das 
Juglon  die  oben  angeführte  Formel.  Sie  wird  durch  das  Verhalten 
der  Verbindung  Oxydationsmitteln  gegenüber  bestätigt;  so  führt  Wasser- 
stoffsuperoxyd das  Juglon  in  3-Oxyphtalsäure  über^  während  mit  Sal- 
petersäure Dinitro-3-oxyphtalsäure  entsteht. 

Das  Juglon  bildet  gelb-  bis  braunrothe  Prismen  oder  Nadeln, 
schmilzt  nach  vorheriger  Dunkelfärbung  bei  151 — 154^  und  löst  sich 
leicht  in  Chloroform,  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Aether  und  Li- 
groln,  nicht  in  Wasser.  Die  alkalischen  Lösungen  sind  purpurroth, 
werden  aber  bald  braun;  es  ist  mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig  und 
riecht  chinonartig.  Reducirende  Agentien  führen  es  in  Hydrojuglon 
über.  Luftoxydation  in  alkalischer  Lösung  erzeugt  Oxyjuglon,  welches 
wahrscheinlich  2.5-Dioxy-a-naphtochinon  ist: 


OH 


OH    0 


^  VooEL  u.  Reischaüeb,  Jb.  1856,  698;  1868,  533.  —  Phipson,  Chem.  News, 
20,  116  (1869);  62,  89  (1885).  —  Reibohaüeb,  Ber.  10,  1544  (1877).  —  Bebntb8Eii, 
Ber.  17,  1945  (1884).  —  Mylius,  Ber.  17,  2411  (1884);  18,  463,  2567  (1885).  — 
Besnthbem  u.  Semfer,  Ber.  18,  203  (1885);  19,  164  (1886);  20,  934  (1887).  —  Frisd- 
lIkder  u.  Silbersterk,  Monatsh.  23,  515  (1902). 
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5 .  ß-Dioxy-e^-naphtoehlnon,  Naphtazarin  \ 

0 


HO'. 

OH     0 

Im  Jahre  1861  beobachtete  Roussln,  dass  beim  Erhitzen  yod  Dinitro- 
naphtalin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Zinkgranalien 
auf  200®  unter  Elntwickelung  von  schwefliger  Säure  ein  Farbstoff  ent- 
steht^ welchen  sein  Entdecker  für  identisch  mit  dem  damals  irrthümlich 
als  Naphtalinderivat  angesehenen  Alizarin  hielt  An  die  weitgehende 
Aehnlichkeit  zwischen  dem  Alizarin  und  dem  Farbstoff  aus  Dinitro- 
naphtalin  soll  der  von  Kopp  für  letzteren  vorgeschlagene  Name  Naphta- 
zarin erinnern;  in  der  Technik  nennt  man  ihn  gewöhnlich  nach  dem 
Vorschlag  der  Badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik  „Alizarinschwarz". 
Weitere  Untersuchungen  über  die  Naphtazarinbildung  ergaben,  dass  der 
Farbstoff  auch  ohne  Zuhilfenahme  von  Eeductionsmitteln  aus  Dinitro- 
naphtalin  entsteht,  wenn  man  die  Temperatur  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure noch  mehr  erhöht 

Zur  technischen  Darstellung  des  Naphtazarins,  welche  zuerst  von 
IL  BoHN  durchgeführt  wurde,  erhitzt  man  1.5(a)-Dinitronaphtalin  (vgl. 
S.  340,  343)  mit  einer  Lösung  von  Schwefel  in  rauchender  Schwefelsäure. 

Einen  Fingerzeig  für  die  Art,  in  welcher  der  Uebergang  des  1.5-Dinitronaphtalin8 
in  Naphtazarin  erfolgt,  giebt  die  S.  342  erwähnte  Umwandlung  der  Nitronaphtalin- 
derivate  in  Nitrosonaphtolverbindungen. 

Wichtig  für  die  Erkennung  der  Constitution  des  Naphtazarins  ist 
seine  Bildung  aus  1.2.5.8-Tetranitronaphtalin.  ßeducirt  man  dieses  mit 
Zinn  und  Salzsäure,  so  entsteht  ein  unbeständiges  Tetraamidonaphtalin, 
welches  beim  Kochen  mit  Natronlauge  eine  alkalilösliche  Verbindung, 
wahrscheinlich  ein  Amidodiimidonaphtol  liefert.  Salzsäure  spaltet  aus 
diesem  Produkt  allen  Stickstoff  ab  und  erzeugt  Naphtazarin,  in  welchem 
also  die  Stellung  der  Substituenten  dieselbe  wie  im  Ausgangsmaterial 
(1.2.5.8  =  1.4.5.6)  sein  wird.  Dass  es  eine  Dioxyverbindung  und  gleich- 
zeitig ein  Chinon  ist,  geht  aus  der  Bildung  eines  Diacetylderivats  und 
eines  Dioxims  hervor.  Durch  Eeduction  mit  Zinkstaub  bei  Gegenwart 
von  Essigsäureanhydrid  entsteht  Tetraacetyltetraoxynaphtalin. 

Die  nahen  Constitutionsbeziehungen,  welche  die  grosse  Aehnlichkeit 

*  BouBSiM,  Compt  rend.  62,  1033,  1177  (1861).  —  Persoz,  Compt  rend.  62, 
1178  (1861>  —  jAdUBMiN,  Compt  rend.  62,  1180  (1861).  —  Liebermann,  Ber.  3,  905 
(1870);  28,  1455  (1895).  Ann.  162,  828  (1872).  —  De  Aguiak  n.  Bater,  Ber.  4,  251, 
438  (1871).  —  Petersen,  Ber.  4,  805  (1871).  —  Schunck  u.  Marohlbwski,  Ber.  27, 
3462  (1894).  —  Will,  Ber.  28,  2234  (1895).  —  Ziwokb  u.  Schmidt,  Ann.  286,  27 
(1896).  —  Jaubert,  Compt.  rend.  129,  684  (1899).  —  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik, 
D.  E.-Pat  Nr.  41518;  138092.  —  Thiele,  Ann.  811,  348  (1900).  —  Fribdlandbr  u. 
Silbebstern,  Monatflh.  23,  518  (1902). 
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im  Verhalten   des  Naphtazarins  und  des  Alizarins   erklären,   sind   aus 
den  Formeln  dieser  Farbstoffe  ersichtlich: 

0       OH  0       OH 

OH  f^^^'^Nr^'^^rr^o 


0  0 

Naphtazarin  Alizarin 

Das  Naphtazarin  bildet  sublimirt  braune,  cantharidenglänzende 
Nadeln.  Es  löst  sich  schwer  in  Aether  und  kochendem  Wasser,  etwas 
leichter  in  Alkohol  mit  rother  Farbe.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit 
kornblumenblauer  Farbe,  in  concentrirter  Schwefelsäure  fuchsinrotL  Es 
stellt  einen. sehr  werthvollen  Beizenfarbstoff  dar^;  der  Thonerdelack  ist 
violett,  der  Chromoxydlack  violettschwarz;  auf  geohromter  Wolle  erhält 
man  mit  genügenden  Farbstoffmengen  ein  sehr  werthvolles  tiefes  Schwarz. 
Man  benutzt  den  Farbstoff  hauptsächlich  in  Form  seiner  in  Wasser 
leicht  löslichen  Bisulfitverbindung. 

Isonaphtazarin*  (Formel  HI  oder  IV)  erhält  man  aus  den  Disäzo&rbfitoffen 
des  2.3-Dioxynaphtalins  (Formel  I),  indem  man  sie  dnrch  Reduction  in  1.4-Diamido- 
2.3-diox7naph talin  (Formel  H)  überfilhrt  und  dieses  mit  Eisenchlorid  oxydirt: 

N:N.R  NH, 

•OH  r^^l-^.OH 

N;N.R  NH, 

—  "06-.0H  --CO-- 

Ö         .  ÖH 

Auf  einem  theoretisch  interessanten  Wege  wurde  es  aus  /^-Naphtochinon  hergestellt 
Lässt  man  nämlich  eine  verdünnte  Chlorkalklösung  auf  ^-Naphtochinon  einwirken, 
so  bildet  sich  zunächst  ein  glykolartiger  Körper: 


^^  +  0  +  H,0   = 


HÖH 


*  Vgl.:  NiETZKi,  Organische  Farbstoffe,  4.  Auflage,  S.  88  (1901). 

*  DiBHL  u.  Merz,  Ben  11,  1822  (1878).  —  Bambeeoer  u.  KrrscHELT,  Ber.  26, 
188,  888  (1892).  —  Zincke  u.  Sohabfenbero,  Ber.  26,  409  (1892).  —  Zinckb,  Ber.  26, 
1168,  149S,  8599  (1892).  —  Zinoxs  u.  Wieoakd,  Ann.  286,  58  (1895).  —  Zincee  u. 
NoACK,  Ann.  286,  17  (1897).  —  Zincke  u.  Ossenbeck,  Ann.  307,  1  (1899).  —  Fbied- 
LÄMDER  u.  Silberstern,  Monatsh.  23,  524  (1902). 
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diese  Verbindung  liefert  mit  Alkalien  ztuammengebracht  unter  Waaserabspaitung 
gewöhnliches  Oxynaphtochinon  (S.  390) ,  mit  verdünnten  MioeralBSuren  erhitzt  da* 
gegen  unter  Waaserstofiabspaltung  das  Isonaphtasarin,  welches  gewöhnlich  als 
2.3-Diox7-a-naphtochinon  (Formel  III)  angesehen  wird,  ftkr  welches  aber  auch 
die  FormellV  eines  3.4-Diox7'^-naphtochinons  in  Betracht  gezogen  werden 
kann  (vgl  S.  898). 

In  ganz  analoger  Weise  kommt  man  vom  a-Naphtochinon  zum  Isonaphtazarin. 
Aus  a-Naphtochinon  und  Chlorkalk  bildet  sich  wahrscheinlich  ebenso  wie  in  der 
^Reihe  zunächst  ein  Glykol,  welches  aber  hier  unbeständig  ist  und  in  einen  äthjlen- 
oxjdartigen  Körper,  das  Diketotetrahydronaphtylenoxyd  übergeht: 


0 


4-  H,0  +  0  = 


=  H.0  + 


H 
0. 


Erhitzen  mit  Wasser  erzeugt  aus  diesem  Oxyd  das  Isonaphtazarin,  während  es  von 
Alkalien  schon  in  der  Kälte  in  OxTnaphtochinon  (Naphtalinsäure)  übergeführt  wird. 
Zuerst  wurde  das  Isonaphtazarin  aus  dem  gewöhnlichen  Ox3maphtochinon  er- 
halten, indem  man  dieses  durch  Nitriren  und  Beduciren  in  S-Amidonaphtalinsäure 
OioH^OtCOHXNH,)  überführte  und  letztere  mit  verdünnter  Salzsäure  erhitzte.  Iso- 
naphtazarin bildet  orangerothe  Blättchen  mit  grünem  Reflex,  bt  sublimirbar  und 
schmilzt  bei  280^.  Durch  Alkalien  wird  der  substituirte  Benzolring  aufgespalten, 
und  unter  Bildung  eines  Lactons  stellt  sich  alsdann  ein  neuer  sauerstoffhaltiger 
Bingcomplex  her: 

CO  CO 

IC-OH       ^  Is^^lsJcHCOOH 

0-  Carboxyphenylgljcerinlactonsäure 

Bei  vorsichtiger  Reduction  geht  das  Isonaphtazarin  in  1.2.8.4-Tetraoxynaphtalin 
über,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  Chlor  entsteht  1.2.3.4-Tetra- 
ketotetrahydronaph  talin: 

CO 
r-^^^V^CO 


^^»' 


welches  farblose,  krystallwasserhaltige  Prismen  bildet,  die  sich  bei  115^  verfärben 
und  bei  135*  unter  Rückbildung  von  Isonaphtazarin  schmelzen. 

0 


Als  2-l8opentenyl-3-oxy-a-naphtochinonS 


CH,.CH:C(CH,), 
OH 


ist  auf  Grund  der  Untersuchungen  von  Patbbn6  und  von  Hookbr  mit  grosser  Wahr- 

>  Abnaudon,  Jb.  1868,  264.  —  Stein,  Ztschr.  Chem.  3,  92  (1867).  —  Patbrnö, 
Gazz.  chim.  9,  505  (1879);  12,  387  (1882).  —  Panbbianco,  Gazz.  chim.  10,  80  (1880). 
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scheinlichkeit  die  Lapachosfture  (Lapachol)  aufzufassen.  Diese  Verbindung,  welche 
früher  auch  als  Taigusfture  und  Grönhartlt  bezeichnet  wurde,  ist  aus  dem 
Holz  verschiedener  südamerikanischen  Bigogniaceen  (Lapacho-,  Taigu-Holz),  sowie 
aus  dem  westafirikanischen  Belihabarra-Holz  und  aus  dem  Greenhart  von  Surinam 
isolirt  worden.  Sie  bildet  kleine  gelbe  monokline  Prismen  vom  Schmelzpunkt  140^ 
Bei  der  Zinkstaubdestillation  liefert  sie  Naphtalin  und  Isobutylen,  bei  der  Oxydation 
mit  Salpetersftare  entsteht  Phtals&ure. 


Die  stickstoffhaltigen  Derivate  der  Naphtochinone  haben  viel- 
fach die  Aufinerksamkeit  der  Chemiker  auf  sich  gelenkt,  theils  wegen 
ihrer  schönen  äusseren  Eigenschaften,  theils  weil  ihr  Studium  zur  Be- 
obachtung interessanter  Uebergänge  von  /?-Naphtochinonderivaten 
in  Abkömmlinge  des  cv-Naphtochinons  führte.  Einige  dieser  Verbin- 
dungen wurden  schon  besprochen  (S.  380,391);  es  sind  das  die  Amido-  und 
Imid-Derivate  der  Naphtochinone,  welche  aus  dem  2.4-Diamidonaphtol(l) 
dargestellt  werden  und  deren  weitere  Umwandlung  schliesslich  zur 
Naphtalinsäure  führt  Deutlicher  treten  die  Beziehungen  zu  den  beiden 
Naphtochinonen  bei  den  entsprechenden  Anilinderivaten  hervor,  welche 
durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  die  Naphtochinone  selbst  entstehend 

Wenn  man  Anilin  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  cr-Naphto- 
chinon  erwärmt,  so  entsteht  —  indem  ein  Theil  des  Chinons  reducirt 
wird  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  450 — 451)  —  eine  Verbindung,  welche  noch 
beide  Sauerstoffatome  des  e^-Naphtochinons  enthält,  das  in  kalten  Alkalien 
unlösliche  2-Anilido-ee-naphtochinon: 

0  0  OH 

0  Ö  OH 

Aus  /9-Naphtochinon  entsteht  bei  der  gleichen  Behandlung  eine 
mit  der  vorigen  isomere  Verbindung,  welche  aber  im  Gegensatz  zu  der 
c^- Verbindung  sich  leicht  in  kalten,  wässerigen  Alkalien  löst  und  daher 
nicht  als  Anilidoderivat  des  /?-Naphtochinons  sondern  als  Monanil  des 
2-Oxy-a-naphtochinons  aufgefasst  wird: 

—  Patebnö  u.  Minünki,  Gazz.  chim.  19,  601  (1889).  —  Gbbsme  u.  Hooksb,  Ber.  22, 
1723  (1889).  Am.  ehem.  Joum.  11,  267  (1889).  —  Paternö  u.  Cabebti,  Gazz.  chim.  211, 
374  (1891).  --  HooKXR,  Journ.  Soc.  61,  611  (1892);  63,  424,  1376  (1898);  66,  15, 
717  (1894);  69,  1855,  1381  (1896).  —  Vgl.  auch:  Renhib,  Journ.  Soc.  67,  784(1895). 

—  Cbosa  u.  Mamuelu,  Ber.  29  Ref.,  300  (1896). 

*  ZnvcKE  u.  Plimpton,  Her.  12,  1645  (1879).  —  Pumpton,  Joum.  Soc.  37,  683 
(1880).  —  LiBBERMAKif,  BcT.  14,  1314,  1664  (1881).   —  Zinoke,  Ber.  14,  1493  (1881). 

—  Baltzer,  Ber.  14,  1899  (1881).  —  Zimokb,  Ber.  15,  279  (1882).  —  Zihckb  u. 
Brauns,  Ber.  16,  1969  (1882).  —  Liebsricann  u.  Jacobson,  Ann.  211,  75,  80  (1882).  — 
0.  Fischer  u.  Hbpp,  Ber.  26,  2732  (1892).  —  Boniqer,  Ber.  27,  25  (1894).  -~  Fried- 
LiNDER  u.  BüDT,  Ber.  29,  1612  (1896).  —  Vgl  auch:  Elsbach,  Ber.  16,  685, 1810  (1882). 
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0 

1.    ^f    1     J 

H 

0 

0 

^CO-H  ^ 

NHCeH, 
0 

OH 

2. 

NH-Cä                     N-CeHß 

[ 

Wenn  man  dieses  2-Oxy-<^-naphtochinonanil  mit  Eisessig  kocht,  so 
geht  es  in  das  oben  erwähnte  2-Anilido-cy-naphtochinon  über.  Diese 
Beaction  besteht  jedoch  nicht  in  einem  einfachen  Platzwechsel  zwischen 
dem  Anilinrest  und  dem  Sauerstoff  der  Hydroxylgruppe,  sondern  sie 
beruht  —  wie  experimentell  nachgewiesen  wurde  —  darauf,  dass  das 
Oxynaphtochinonanil  durch  die  Essigsäure  in  Oxynaphtochinon  und 
Anilin  gespalten  wird,  worauf  dann  eine  Wiedervereinigung  dieser  Com- 
ponenten  unter  Wasseraustritt  und  Bildung  von  Anilidonaphtochinon 
stattfindet: 

O  0 


NCeH^  0 

0  0 


0  0 

Erhitzt  man  eine  alkoholische  /9-Naphtochinonlösung  mit  über- 
schüssigem Anilin  \  so  tritt  noch  ein  zweiter  Anilinrest  in  das  Naphto- 
chinonmolecül  ein  und  man  erhält  Anilido-Naphtochinonanil: 

0  0 

Dasselbe   Anilidonaphtochinonanil  ist   auch   aus   dem   Amido-a-naphto- 
chinonimid*  (S.  380)   sowie   aus   den   Naphtochinonoximen '   durch    Ein- 

*  ZmcKB,  Ber.  16,  279,  481  (1882). 
«  €k)*8,  Ber.  13,  123  (1880). 

»  FüCHB,  Ber.  8,  1022  (1876).  —  Bbömme,  Ber.  21,  391  (1888).  —  Vgl.  auch 
O.  Fischer  u.  Hefp,  Ber.  21,  679  (1888). 
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Wirkung  von  Anilin  erhalten  worden.  Von  Wichtigkeit  für  die  Erkennung 
der  Constitation  dieser  Verbindung  ist  ferner  ihre  Darstellung  aus 
2.4-Dibrom-a-naphtol  beim  Kochen  mit  Anilin';  hierbei  entsteht  zuerst 
2.4-Dianilido-a-naphtol,  welches  jedoch  sehr  unbeständig  ist  und  schon 
durch  den  Luftsauerstoff  zu  Anilido-Naphtochinonanil  oxydirt  wird. 

Beim  Erhitzen  mit  AnUin  und  salzsaurem  Anilin  geht  das  Anilido- 
naphtochinonanil  in  einen  Azinfarbstoff  (s.  dort],  das  Phenylrosindulin, 
tiber^.  Es  verhält  sich  in  dieser  Beziehung  ähnlich  wie  das  Azophenin 
der  Benzolreihe  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  460),  dem  es  auch  seiner  Consti- 
tution nach  nahe  verwandt  ist. 

Die  Constitution  der  oben  besprochenen  Anilidochinone  und  Anilidochinonanile 
ist  insoweit  sicher  festgestellt,  als  die  Stellung  der  Sauer stoffatome  und  der 
Anilinreste  in  Betracht  kommt  Man  erkennt  aus  den  besprochenen  Reactionen, 
dass  man  sowohl  aus  der  Reihe  des  a  -  Naphtochinons  wie  des  ^-Naphtochinons  zu 
den  gleichen  Verbindungen  gelangen  kann.  Die  Frage  aber,  ob  in  den  entstehenden 
Produkten  die  Stellung  der  chinoYden  Bindung  dem  a-  oder  dem  ^-Naphto- 
chinon  entspricht,  kann  als  bestimmt  erledigt  noch  nicht  in  allen  FfÜlen  gelten. 
Die  Alkalilöslichkeit  des  Anilido-|$-naphtochinons  z.  B.,  welche  S.  896  fSr  die  Consti- 
tution als  Oxynaphtochinonanil  angeführt  wurde,  bietet  ein  entscheidendes  Argument 
zwar  für  die  Structur  der  Alkalisalze  selbst,  nicht  aber  für  die  Structur  der  freien 
Verbindung;  letztere  könnte  trotzdem  Anilido-^-naphtochinon  sein  und  erst  unter 
Constitationsftnderung  Metallsalze  liefern'.  Auch  für  das  Oxynaphtochinon  kann 
man  zwischen  den  beiden  Formeln: 

0  0 

OH  '  „    r^V^:0 

und  n 


0  OH 

die  eventuell  im  Verhältniss  der  Desmotropie  stehen,  einstweilen  keine  sichere 
Entscheidung  treffen;  die  Thatsache,  dass  es  mit  Ortho-Diaminen  nach  Art  der 
1.2-Diketone  unter  Azinbildung  zusammentritt^,  findet  jedenfalls  die  einfachste  Deu- 
tung, wenn  man  annimmt,  dass  es  nach  der  Formel  II  eines  Ozy-^naphtochinons 
zu  reagiren  vermag.  Aehnliche  Zweifel  bieten  sich  bei  allen  Napbtochinonabkömm- 
lingen  der  Stellung  1,  2,  4,  sofern  die  Natur  der  an  diesen  Stellen  vorhandenen 
Substituenten  Doppelbindung  mit  dem  Kern- Kohlenstoffatom  zulSsst. 

An  dieser  Stelle  ist  auch  ein  Chinonimidfarbstoff^  zu  erwähnen, 
welcher  der  Klasse  der  Indophenole  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  460,  461)  zu- 
gehört und  wie  diese  durch  gemeinsame  Oxydation  eines  Phenols  (hier 
des  «-Naphtols)  mit  einem  p-Diamin  (Dimethyl-p-phenylendiamin)  oder 

*  Mbldola,  Joum.  Soc.  46,  156  (1884). 

'  0.  Fischer  u.  Hbpp,  Ber.  21,  2621  (1888).     Ann.  256,  249  (1890). 
^  Verbindungen   von    derartigem   Verhalten    bezeichnet  man   nach   Hantzsch 
[Ber.  32,  577  (1899)]  sehr  treflfend  als  „Pseudos&uren". 

*  Vgl.  Rehrxann,  Ber.  23,  2453  (1890). 

""  MÖHLAU,  Ber.  16,  2851  (1883);  18,  2916  (1885).  —  Röchlim  u.  Pabot,  Chem. 
Industrie,  6,  9  (1888).  —  Köchlik  u.  Wrrr,  D.  K.-Pat  Nr.  15915. 
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durch  EinwirkaDg  von  p-Nitrosodimethylanüin  auf  c^-Naphtol  entsteht 
Die  Verbindung  wird  als  Naphtolblau  oder  auch  als  Indophenol 
schlechthin  bezeichnet: 

OH  0 


CO 


+  NH,.CAN(CH,),  +  20  =  I         I        ij  +  2H,0 ; 

N.CeH,.N(CH,)| 


OH  0 

I         rj  +  NO.CeH,.N(CH,),   -    QO  +  H,0 . 

N.CeH4-N(CH0, 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  das  /9-Naphtol  nicht  in  derselben  Weise 
reagirt,  sondern  dass  hier  in  Folge  des  Eintritts  des  stickstofiFhaltigen 
Restes  in  die  Orthostellung  zur  Hydroxylgruppe  ein  Farbstoff  der  Oxazin- 
reihe,  das  Meldolablau,  entsteht  (s.  S.  366). 

2-Ainldo-a-iiaplitoehliioii^  (Bildung  vgl.  S.  S91X  CioHsO.-NH,,  stellt  granat- 
rothe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  202—208^  dar. 

Inilido-a-naphtoehinon^  (über  Bildung  und  Constitution  vgl.  S.  396,  898), 
kiystallisirt  in  glänzenden,  langen,  rothen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  190 — 191  ^ 
Es  ist  unzersetzt  sublimirbar. 

lnUido-|9-iiaphtochliion^  (über  Bildung  und  Constitution  vgl.  S.  396,  898), 
stellt  rothe  gold-  bis  grünglänzende  Nadeln  dar,  schmilzt  bei  240**  und  sublimirt 
unter  theilweiser  Zersetzung. 

Inilldo-Kapbtoehinonaiiil  >  (vgl.  S.  897),  bildet  lange  rothe  Nadeki  vom  Schmelz- 
punkt 187^  und  lässt  sich  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  sublimiren. 

fif-Naphtolblan,  IndopheiioP,CioHeO[:NCeH4N(CH3),],  krystaUisirt 
aus  Benzol  in  grünschillernden  Nadeln;  die  mit  dem  Farbstoff  herge- 
stellten Färbungen  sind  indigblau;  sie  sind  gegen  Licht  und  Seife  sehr 
beständig,  dagegen  äusserst  säureunecht  Man  verwendete  das  Indo- 
phenol früher  vorübergehend  als  Zusatz  zur  Indigoküpe. 


Zu  den  stickstoffhaltigen  Derivaten  der  Naphtochinone  gehören  auch 
deren   Oxime^.     Diese   Verbindungen,    welche   durch   Einwirkung   von 


1  Mbebson,  Ber.  21,  2517  (1888).  —  Kbhrmank,  Ber.  27,  8388  (1894).  —  Kbhr- 
MAMX  u.  Mascioni,  Ber.  28,  848  (1895). 

'  Literatur  s.  vorstehend.  -—  Vgl.  auch  Nietzki,  Organ.  Farbstoffe,  4.  Aufl. 
S.  185  (1901). 

*  Fuchs,  Ber.  8,  625,  1022  (1875).  —  Stbnhoüse  u.  Gbovxs,  Ber.  10,  1597 
(1877).  Ann.  188,  145  (1877).  —  Worms,  Ber.  16,  1817  (1882).  —  Goldsohmidt, 
Ber.  17,  215,  801  (1884).  —  GoLDSOHMnxr  u.  SoRMmr,  Ber.  17,  2064,  2066  (1884);  18, 
571,  2224  (1885).  —  Ilikski,  Ber.  17,  391,  2581  (1884);  18,  340,  349  (1886).  Cöthener 
Chem.  Ztg.  18,  1421  (1895).  —  Hofemaiin,  Ber.  18,  46  (1885).  —  HxMRiauBs  u.  Ilinski, 
Ber.  18,  705  (1885).  —  Iuxbxi  u.  v.  Knobbb,  Ber.  18,  699,  2728  (1885).  —  Robbfp, 
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Hydroxylamin  auf  die  Naphtochinone  hergestellt  werden  können ,  sind 
zuerst  ans  den  Naphtolen  mittels  salpetriger  Säure  gewonnen  und  ge* 
mäss  dieser  Bildungsweise  als  Nitrosonaphtole  bezeichnet  worden  (rgl. 
S.  374).  Ihre  Identität  mit  den  aus  den  Naphtochinonen  und  Hydroxyl- 
amin entstehenden  Produkten  machte  es  zweifelhaft,  ob  ihnen  die  Nitroso- 
oder  die  Oxim-Formel  beizulegen  sei,  z.  B.: 

OH  0 


NO  NOH 

Nitro80-a-naphtol  a-Naphtochinonoxim 

Die  Entscheidung  zwischen  diesen  beiden  Formeln  wurde  von  H.  Gold- 
8CHMIDT  auf  die  schon  bei  den  entsprechenden  Benzolderivaten  (vgl.  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  456)  angeführten  Argumente  gegründet  Man  betrachtet  diese 
Verbindungen  jetzt  allgemein  als  Chinonoxime  ^. 

Während    sich   vom   a-Naphtochinon    nur   ein   Monoxim    ableitet, 
deriviren  vom  /?-Naphtochinon  zwei  isomere  Monoxime: 

0  NOH 

NOH 


N-UH 
a-NaphtochinoQoxim     ^-Napbtochinon-ae-ozim       ^-Naphtochinon-^oxim 

Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  a-Naphtol  erhält 
man  das  e^-Naphtochinonoxim.  welches  auch  aus  c^-Naphtochinon  mittels 
Hydroxylamin  entsteht  Daneben  aber  bildet  sich  bei  der  Nitrosirung 
des  £if-Naphtols  noch  ein  zweites  Produkt,  welches  durch  Eintritt  der 
Isonitrosogruppe  in  Orthostellung  zum  Sauerstoff  entstanden  ist,  das 
/S-Naphtochinon-/9-oxim;  derselbe  Körper  wird  bei  der  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  auf  /S-Naphtochinon  erhalten. 

/S-Naphtol  dagegen  wird  durch  salpetrige  Säure  nur  in  ein  einziges 
Oxim,  das  jS-Naphtochinon-«-oxim  übergeführt  Aus  ^^-Naphtochinon  hat 
sich  diese  Verbindung  nicht  erhalten  lassen. 

Wir  sehen  also,  dass  der  Eintritt  der  Isonitrosogruppe  in  den 
Naphtolkern  entweder  in  o-  oder  in  p-Stellung  zur  Hydroxylgruppe  statt- 
findet  Beim  a-Naphtol  reagirt  hauptsächlich  das  paraständige 

Ber.  19,  176  (1886).  —  v.  Käorre,  Ber.  20,  288  (1887).  —  Nieteki  u.  Guitermauk, 
Ber.  20,  1275  (1887);  21,  438  (1888).  —  Bbömme,  Ber.  21,  891  (1888).  —  Hardv,  Ann. 
256,  148  (1889).  —  Bevebdin  u.  db  la  Habpe,  Ber.  26,  1280  (1898).  ~  Fbied- 
i^NDEB  a.  Reikbabdt,  Ber.  27,  238  (1894).  —  Buboass,  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1896, 
596.  —  Farbenfabriken  vorm.  Feibdb.  Batbb  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  116128;  Chem. 
Centralbl.  1901  I,  69. 

1  Vgl.  dazu:  Fabueb  q.  Haktzsch,  Ber.  82,  3101  (1899). 
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Wasserstoffatom,  aber  auch  in  der  Orthosteilung  findet  die 
Seaction  statt  Das  /9-Naphtol  besitzt  keine  freie  Parastellung, 
dagegen  zwei  freie  Orthostellungen  zur  Hydroxylgruppe.  Es  entstehen 
aber  nicht  zwei  isomere  Orthochinonoxime  (mit  den  Stellungen  1.2  und 
2.8),  sondern  lediglich  eine  «-/^-Verbindung  (vgl.  S.  303).  Ganz 
aniJogen  Verhältnissen  begegnen  wir  bei  der  Einführung  von  Azogruppen 
in  die  Naphtole  (vgl  S.  408). 

Erhitzen  des  a-Naphtochinonmonoxims  mit  Hydroxylaminsalzen  führt 
zum  <^-Naphtochinondioxim,  während  aus  den  beiden  Oximen  des 
/9-Naphtochinon8  dasselbe  /9-Naphtochinondioxim  entsteht: 

O  0  NOH 

OD       CÖ'^"^  CO'" 

j  NOH 
NOH 


CO 


NOH 
ci-Naphtocbinondioxim  /9-NaphtochinoDdiozim 

Das  /9-Naphtochinondioxim  zeigt  die  allgemeinen  Reactionen  der 
Dioxime  von  o-Diketonen,  z.  B.  der  Benzildioxime  (vgl.  S.  207).  So  geht 
es  leicht  in  ein  Anhydrid  über: 

NOH  N-  0 

und  liefert  mit  Ferricyankalium  oxydirt  ein  Superoxyd,  welches  früher 
als  Dinitrosonaphtalin  aufgefasst  wurde  (vgl.  S.  339): 

NOH  N- 


Das  a-Naphtochinondioxim  vermag  kein  Anhydrid  zu  bilden,  ist  indessen 
anch  in  ein  Superoxyd  überführbar. 

Ein  sehr  interessantes  Verhalten  zeigen  die  Salze  des  /3-Naphto- 
chinon-a-oxims  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  (250^  (Baybr&Co.); 
unter  Aufspaltung  des  substituirten  Benzolkems  entstehen  die  Salze  der 
o-Cyanzimmtsäure : 

/0(:N.ONa).CO  _   ^  h  ^^^ 
^•^*\CH=^=CH  "   ^*"*\CH:CH.CO.ONa* 
y.  Mnru  o.  Jaoobsoh,  org.  Ghem.  IL  2.  26     (Mai  03.) 
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a-Naphtocblnonoxim  (weisses  Nitaroso-a-naphtol)  bildet  farblose  Nadeln,  welcbe 
sich  beim  Erhitzen  g^en  190^  zersetzen.  Durch  Ferricjankalium  wird  es  zu 
4Nitronaphtol(l)  ozjdirt  (vgl.  S.  376). 

|?-Kaphtoehinon-a-oxim  (Nitroso-/9-naphtol)  bildet  orangebraone  Prismen, 
welche  bei  110"  schmelzen.  Die  verschiedene  Löslichkeit  seiner  Schwermetallsalze 
macht  diesen  Körper  zu  einem  geeigneten  Mittel  für  die  Ausführung  einer  Reihe 
von  analytischen  Metalltrennnngen.  Seine  Alkalisalze  sind  grün  gef&rbt  Es  kann 
zur  Herstellung  von  /^-Naphtochinon  dienen  (vgl.  S.  384).  Durch  Oxydation  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  liefert  es  l-Nitronaphtol(2). 

Darstellung':  Eine  siedende  Losung  von  1  Theil  |^Naphtol  und  0*75  Theilen 
Chlorzink  in  6  Theilen  Weingeist  wird  mit  einer  conc.  Lösung  von  0*5  Theilen 
Natriumnitrit  versetzt  und  einen  Tag  stehen  gelassen.  Der  entstandene  Nieder- 
schlag wird  filtrirt,  mit  Alkohol  gewaschen,  mit  10  Theilen  Wasser  angerührt  und 
mit  einer  Lösung  von  0*8 — 1  Theil  Natronhjdrat  digerirt  Das  nach  dem  Eri[alten 
abfiltrirte  Nitrosonaphtoliiatrium  wird  durch  kalte  verdünnte  Salzsäure  zerlegt,  worauf 
man  das  Nitrosonaphtol  durch  nochmaliges  Lösen  in  Soda  und  Fällen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  reinigt. 

/^Naphtochlnon-Z^oxlm  (gelbes  Nitroso-a-naphtol)  krystallisirt  in  gelben  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  152  ^     Ferricyankalium  führt  es  in  2-Nitronaphtol(l)  über. 

o-Naphtoehinondloxim  krystallisirt  in  feinen  farblosen  Nadeln,  welche  bei 
207"  unter  Zersetzung  schmelzen. 

^Naphtoohinondioxim  bildet  gelbe  Nädelchen,  welche  sich  bei  140"  bräunen 
und  bei  180—181"  schmelzen.  Beim  Erwärmen  mit  Säuren  oder  Alkalien  oder  bei 
der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  geht  es  in  das  Anhydrid  über,  welches  in 
feinen,  monoklinen,  bei  77"  schmelzenden  Nadeln  erhalten  wird. 

Die  sogenannten  Nitrosonaphtolo  besitzen  die  Fähigkeit,  B'arblacke 
zu  bilden,  finden  jedoch  wenig  Anwendung  in  der  Praxis;  dagegen 
kommt  das  Eisensalz  einer  Sulfosäure  des  Nitroso-/9-naphtols'  unter  dem 
Namen  „Naphtolgrün"  in  den  Handel.  Dieses  Salz  ist  in  Wasser 
löslich,  wird  aber  von  der  thierischen  Faser  fixirt  und  dient  zum  Färben 
von  Wolle.  Man  erhält  die  Nitrosonaphtolsulfosäure  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  2-Naphtol-6-sulfo8äure  (ScHÄFFBB'sche 
Säure,  vgl.  S.  370),  sie  hat  daher  folgende  Constitution: 

NOH 

HO.S.I^XJ^     " 
In   ähnlicher   Weise    wird   ein  Jfitrosoderivat  des    l.T-Dioxynaphtalins 
unter  dem  Namen  „Dioxin"  verwendet '. 

Auch  mit  Phenylhydrazin  reagiren  die  Naphtochinone  unter 
Wasseraustritt  (vgl.  dazu  Bd.  II,  Th.  I,  S.  443): 

CioHeO,+  N,H,.C,H5  -  C.eHj.N.O  +  H,0; 
und   zwar  ist  es   beim   /9-NaphtochinoD  das  /^-ständige  Sauerstoffatom, 
welches  gegen  den  Phenylhydrazinrest  ausgetauscht  wird. 

'  Hbhbiqüeb  n.  Ilinbki,  Ber.  18,  705  (1885).  —  Vgl.  femer:  Lagodzinbki  n. 
Habdime,  Ber.  27,  8076  (1894). 

'  NiETZKi,  Organ.  Farbstoffe,  4.  Anfl.  S.  110  (1901).  —  Hoffmakn,  Ber.  18,  46 
(1885).  —  Frankfurter  Anilinfabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  28065. 

*  Leonhabdt  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  55204. 
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Die  80 -entstehenden  Verbindungen  sind  bei  den  Oxyazokörpern  abge- 
handelt (vgl.  S.  411,  412y  414),  da  sich  herausgestellt  hat,  dass  die 
Hydrazone  der  Naphtochinone  identisch  sind  mit  den  stellungsisomeren 
Produkten,  welche  aus  entsprechenden  DiazoTerbindangen  durch  Kuppelung 
mit  c^-Naphtol  erhalten  werden  können. 


Endlich  sei  noch  erwähnt,  dass  aach  dieChlorimide  der  beiden  Naphtochinone, 
sowie  das  |?- Naphtochinondichlordiimid  bekannt  sind^  Sie  entstehen  entsprechend 
den  Chlorimiden  des  Benzochinons  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S;  455)  bei  der  Einwirkung 
von  Chlorkalk  auf  die  Amidonaphtole  bezw.  auf  Naphtylendiamin : 

^""•<NH.  +  2CI,  =  C.oH.<J.c,  +  3HCi. 
CioH6\jjjj*  +  3Clj  =  ^»»^e*HN-Cl  "*"  ^^^^' 

Diaxo-,  Axoxy-f  Axo-  und  Hydraxo- Verbindungen  der  Naphtalinreike. 

Die  primären  Basen  der  Naphtalinreihe  lassen  sich  ganz  ebenso 
wie  die  entsprechenden  Benzolderivate  in  Diazoverbindungen  bezw.  Di- 
azoniumverbindungen»  überführen  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  278  ff.),  z.  B.: 

CioH^NH,,  HCl  +  NaNO,  +  HQ  =  Cj^H^NjCl  +  NaCl  +  2H,0. 

Wird  die  Reaction  in  der  Weise  ausgeführt,  wie  man  sie  in  der  Benzol- 
reihe zur  Gewinnung  der  Diazoamidoverbindungen  benutzt  (vgl.  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  338],  d.  h.  lässt  man  2  Mol.  Base  auf  1  Mol.  salpetrige  Säure 
einwirken,  so  entstehen  möglicherweise  auch  in  der  Naphtalinreihe  zu- 
nächst Diazoamidokörper,  welche  jedoch  sofort  auch  ohne  Anwesen- 
heit von  Mineralsäuren  in  Amidoazoverbindungen ^  übergehen  (vgl. 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  341).  So  entsteht  aus  a-Naphtylamin  unter  diesen  Be- 
dingungen direct  c^-Amidoazonaphtalin: 

2C,oH,.NH„  HCl  +  KOH  +  NaNO, 

=  C,oH,.N=N.CioHe-NH,  +  NaCI  +  KCl  +  3 11,0. 

^  Fbiedländeb  u.  Rbinhabdt,  Ber.  27,  238  (1894).  —  Vgl.  auch  Hirsch,  Ber. 
13,  1910  (1880). 

'  Wie  bereits  Bd.  H,  Th.  I,  S.  402  Addi.  erwfthnt  wurde,  formulirt  man  zar 
Zeit  die  Mineralsäuresalze  der  Diazokörpcr  allgemein  in  der  früher  von  Blomstrand, 
Strecker  u.  Erlenmeyer  vorgeschlagenen  Weise: 

R*Nr  (R  B  Kohlenwasserstoffrest,  Ac  =»  Säurcrest); 

\Ac 

man  bringt  dies  in  der  Benennung  zum  Aasdruck,  indem  man  sie  —  entsprechend 
der  Annahme  eines  fÜnfwerthigen  Stick stoffatoms  —  als  „Diazonium-Verhin- 
dangen"  (vgl.  Hantzsoh,  Ber.  28,  1735  [1895])  bezeichnet. 

'  Pbrein  u.  Churob,  Ann.  129,  104  (1864).  -^  Perkim,  Ann.  137,  359  (1866).  — 
Martiüs,  J.  pr.  97,  264  (1866).  —  Lecco,  Ber.  7,  1291  (1874).  —  Nibtzii  u.  Goll, 
Ber.  19,  1281  (1886). 

26* 
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Ähnlich  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  Verbindungen,  welche  einen 
Naphtalin-  und  einen  Benzol-Complex  enthalten,  und  welche  bei  der  Ein- 
wirkung von  Diazoverbindungen  auf  primäre  Basen  erhalten  werden* 
(vgl.  Bd,n,  Th.I,  S.  259— 260).  Man  erhält  hier  bald  Diazoamido-,  bald 
Amidcazo-Eörper,  und  zwar  entsteht  aus 

Benzoldiazoniumcblorid  +  a-Naphtylamin:       Benzolazo-a-naphtylamin, 
Benzoldiazoniamchlorid  +  ^-Naphtjlamin :       BeDzolazo-^naphtylamin, 
dagegen  aus 

o-Naphtalindiazonimnchlorid  +  Anilin:       a-Napbtalindiazoanilid, 
|9-Naphtalindia»>niuincblorid  -(-  Anilin:      ^-Naphtalindiazoanllid. 
Wir  sehen  also,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Diazoniumverbindungen 
auf  Basen   der  Naphtalinreihe   sofort   der  Eingriff  der  Diazogruppe  in 
den  Naphtalinkem  erfolgt  unter  Bildung  von  Amidoazoverbindungen : 

ganz  analog  der  directen  Bildung  von  c^-Amidazonaphtalin. 

Die  Diazoverbindungen  der  Naphtalinreihe  zeigen  alle  jene  typischen 
Beactionen,  welche  bei  den  Diazokörpem  der  Benzolreihe  eingehend  be- 
handelt worden  sind  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  288  fr.).  Auf  die  üeberführung 
in  halogenirte  Naphtaline  wurde  schon  hingewiesen  (vgl.  S.  330). 

Auch  die  Ueberfährung  der  Diazonaphtalinverbindungen  in  die 
Naphtolc  durch  „Umkochen^^  lässt  sich  ebenso  wie  in  der  Benzolreihe 
ausführen  (vgl.  S.  362). 

Nicht  unerwähnt  bleibe,  dass  auch  die  ümlagcrung  der  Diazokörper 
in  die  Isodiazoverbindungen  bezw.  Nitrosamine  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I, 
S.  297,  402  Anm.)  durch  Alkalien  bei  den  Naphtalinderivaten  ausgeführt 
worden  ist*. 

Die  Salze  der  Naphtalindiazoniumbasen  mit  Mincralsäuren  sind  in 
trockenem  Zustande  mehr  oder  weniger  explosiv,  jedoch  in  geringerem 
Grade  als  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Benzolreihe. 

a-Kaphtalindiazoniurae1ilorid%  CioHj-NsCl,  dargeetellt  durch  Versetzen  einer 
absolut  alkohoÜBchen  Lösung  von  a-Naphtylamincblorhydrat  mit  Isoamjlnitrit, 
bildet  hellockerfarbige  Krystalle,  welche  bei  96®  unter  Zersetzung  schmelzen.  Das 
Nitrat'  und  das  Sulfat'  konnten  gleichfalls  krystallisirt  erhalten  werden.  Letzteres 
bildet  beim  Kochen  mit  Alkohol  neben  Naphtalin  beträchtliche  Mengen  von  o-Naphtol- 
ftthyläther. 

Auch  die  entsprechenden  Salze  des  ^-Naphtalindiazoniumhydrats  sind  kiy-. 
stallisirt  erhalten  worden'. 


1  Gbibss,  Ann.  137,  60  (1866).  —  Nöltino  u.  Bihdbb,  Ber.  20,  8018  (1887).  — 
GoLDSOHMmr  u.  Molinahi,  Ber.  21,  2566  (1888). 

*  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  81202.  —  A.  Ekgleb,  Ber.  33, 
2188  (1900). 

*  auBss,  J.  pr.  101,  89  (1867).  —  Libbbbmakn  u.  Palm,  Ann.  183,  267  (1876). 
—  Fbanbland,  Joum.  Soc.  37,  747  (1880).  —  Halleb,  Ber.  17, 1888  (1884).  —  Obk- 
DOBFF  u.  KoBTBiGBT,  Am.  chcm.  Joum.  13,  154  (1891).  —  Oddo,  Gazz.  chim.  261, 
.837  (1895).  —  Knövbnaqel,  Ber.  28,  2052  (1895).  —  Vgl.  auch:  Hantzsch  u. 
Damzigeb,  Ber.  30,  2545  (1897).  —  Scheo>,  Ber.  34,  1818  (1901). 


Digitized  by 


Google 


Diazonaphialinsidfosätiren.  405 


Wird  eine  alkalische  Lösung  yon  ^-Diazonaphtalin  mit  Ferricyankalium  oxy- 
dirt',  so  entstehen  die  folgenden  Produkte: 
fx-Azonaphtalin,  CioH,  •  N :  N  •  CiqH,  ; 
a-Naphtylamin,  C,tH7'KHt; 
a-Diazonaphtalinsäure,  CioH,*NH-NOt; 

N=N  N— N 

Naphtalin-1.2-dia200^d,  besw.    I  i     . 

^Diazonaphtalin  bildet  bei  der  gleichen  Behandlung^: 

|9-Isodiazonaphtalin,  CioH^-NH-NO    bezw.    CioH7*N:NOH; 
/9-Diazonaphtalinsftare,  GioHr-KH-NOt; 

Naphtalin-2.1-diazooxyd,  CioHe<^i*        beaw.  CtoHe<^*J     . 

Diazonaphtalinsiilfosäuren'  sind  in  grösserer  Zahl  bekannt  Diese 
Verbindungen,  welchen  ebenso  wie  den  Diazobenzolsulfosänren  eine  an- 
hydridartige Structur: 

^•'•<£> 

zukommt,  besitzen  ein  technischies  Interesse  insofern,  als  sie  als  Com- 
ponenten  zur  Darstellung  yon  Azofarbstoffen  Verwendung  finden  können 
(vgl.  S.  860,  416).  Man  hat  sie  auch  dargestellt,  um  durch  ihre  weitere 
UeberfÜhrung  in  Hydrazinirerbindungen  (vgl.  S.  422)  und  darauf  folgende 
Abspaltung  der  Hydrazingruppe  von  den  Amidosulfosäuren  zu  den  Naph- 
talinsulfosäuren  zu  gelangen  imd  so  die  Stellung  der  Sulfogruppen  in 
den  Naphtylaminsulfosäuren  zu  ermitteln. 

1.4-DiazonaphtaUn8ulfo8tture,  DiasonaphthiomSure,  CteHe<^i'   ,   bildet 

^n  gelbes  Pulver,  welches  sieh  gegen  140®  zersetzt  Mit  Phosphorpen tachlorid 
erhitzt,  geht  sie  in  1 . 4-Dichlomaphtalin  Qber  (vgl.  S.  830). 


Die  Darstellung  symmetrischer  Azoverbindungen  des  Naphta- 
lins  durch  Behandeln  von  Nitronaphtalin  mit  reducirenden  Mitteln  nach 
Analogie  der  Gewinnung  der  entsprechenden  Benzolderivate  (Bd.  II, 
Th.  I,  S.  253)  hat  sich  nicht  ausfahren  lassend    Lässt  man  Zinkstaub  auf 


^  Bambbbqbb,  Ber.  27,  679  (1894).  —  Ueber  Naphtalindiazooxyde  und  Diazo- 
naphtalinsäure  vgl.  auch:  Glss  u.  Ammrlburg,  Ber.  27,  2214  (1894).  —  BAMBSRasB  u. 
BdoKiKO,  Ber.  30,  1262  (1897). 

"  Vgl.:  Clevb,  Bull.  [2]  26,  241  (1876).  Ber.  21,  8265,  3272  (1888).  —  Fors- 
UNO,  Ber.  19,  1716  (1886);  20,  80,  2102  (1887);  21,  3497  (1888).  -  Erdmann,  Ann. 
247,  329,  381  (1888).  —  Arkstronq  u.  Wvknb,  Proceed.  of  the  chem^  Soc.  1800, 
125,  127,.  128.  —  TXüBBB  u.  Walder,  Ber.  29,  2267  (1896). 

'  Laurbnt,  Ann.  eh.  [2]  69,  884  (1835).  —  Doer,  Ber.  3,  291  (1870);  10,  772 
(1877).  —  Albxbjeff,  Ber.  3,  868  (1870).  —  Klobükowsky,  Ber.  10,  570  (1877).  — 
Witt,  Ber.  19,  2795  (1886). 
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£^-Nitronaphtalin  einwirken  oder  erhitzt  man  dieses  mit  gebranntem  Kalk, 
so  entsteht  eine  Verbindung,  welche  Ton  Laurent  als  „Naphtase"  be 
zeichnet  wurde  und  in  der  man  lange  Zeit  das  c^c^-Azonaphtalin  vermuthet 
hat  Die  Gewinnung  desselben  Körpers  durch  Condensation  von  1.2-Naph- 
tylendiamin  mit  /9-Naphtochinon  (ygl.  S.  386—387]  zeigte  aber,  dass  in 
ihm  eine  Verbindung  vorliegt,  welche  zur  Classe  der  Azine  (s.  Bd.  II, 
Th.  III]  gehört,  und  welche  als  Dinaphtazin  zu  bezeichnen  ist: 

0 

2H«0. 


Auch  die  Oxydation  von  a-Kaphtjlamin  mit  Bleiozyd'  (vgl.  Bd.  U,  Th.  I, 
S.  253,  254)  hat  nur  zum  Dinaphtazin  geföhrt 

Um  die  Azoverbindungen  des  Naphtalins  zu  gewinnen,  musste  man 
sich  daher  auf  die  auch  in  der  Benzolreihe  benutzte  Methode  der  Eli- 
minirung  von  Amidogruppen  aus  den  Amidoazoverbindungen  stützen'  (vgl. 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  254].  So  entsteht  aus  dem  durch  Kuppeln  von  c^-Di- 
azonaphtalin  mit  <^-Naphtylamin  herstellbaren  p-Amido-c^c^-Azonaphtalin 
durch  die  Diazoreaction  c^c^-Azonaphtalin: 

NH, 

■  CO  —  00  00- 

In  derselben  Weise  ist  das  <^/9-Azonaphtalin  aus  dem  durch  Kiippeln 
von  /9-Diazonaphtalin  mit  c^-Naphtylamin  gewonnenen  p-Amido-£^/9-Azo- 
naphtalin  dargestellt  worden: 

NH, 

^ 

Das  aa-  bezw.  /9/9-Azonaphtalin  bildet  sich  femer  beim  Stehen  des 
Kaliumsalzes  der  labilen  a-  bezw.  /S-DiazonaphtalinsulfonsÄure  (vgl.  Bd.  11, 
Th.  I,  S.  286]  im  Exsiccator». 


'  ScHiCHTJZKY,  Ber.  7,  1454  (1874). 

«  NiETZKi  u.  Gk)LL,  Ber.  18,  297,  3252  (1885).  —  Nietzki  u.  Göttio,  Ber.  20, 
612  (1887).  —  NiETZKi  u.  Zbhntneb,  Ber.  26,  143  (1893).  —  Vgl.  auch:  Michabus 
u.  Pbtow,  Ber.  31,  994  (1898). 

'  Hantzsch  u.  ScHMiEDBL,  BcF.  30,  81,  82  (1897). 
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ReducüoD  mit  Zinkstaub  führt  die  Azonaphtaline  in  die  entsprechen- 
den HydrazoTerbindungen  über^ 

Neuerdings  ist  es  gelungen',  das  eirc^-Azoxynaphtalin  als  Neben- 
produkt neben  dem  tf-Naphtylhydroxylamin  nach  dem  für  die  Darstellung 
der  aromatischen  Hydroxylaminverbindungen  ttblichen  Verfahren  (vgl. 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  245)  —  Beduction  von  er-Nitronaphtalin  mit  Zinkstaub 
in  neutraler,  alkoholischer  Lösung  —  zu  gewiniien;  in  guter  Ausbeute 
entsteht  es  aus  dem  Naphtylhydrozylamin  durch  Schmelzen.  Weitere 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Alkali  führt  das  c^ei^-Azoxynaphtalin  in 
acc-AzonaLfhialin  über. 

aa-Azoxjnaplitallny  CioH,*N -li[«GioH,,  krystallUirt  je  nach   dem   ange- 

wandten  LÖBaangsmittel  in  Verschiedenen  Formen,  nämlich  in  gelben  bis  braun- 
rothen,  rautenförmigen  oder  derben,  granatrothen  Krystallen.  £s  schmilzt  bei 
126.6— 127». 

aa -Azonaphtalin,  C|oH,-N*N*CioH7,  bildet  alizarinrothe,  grünlich  schim- 
mernde Nadehi  vom  Schmelzpunkt  1S9^  Es  sablimirt  schon  unterhalb  des  Schmelz- 
punktes in  gelben,  beim  Beiben  zinnoberroth  werdenden  Blftttchen  und  löst  sich  in 
kalter  concentrirter  Schwefelsaure  mit  blauer  Farbe. 

a/?-AsonaphtaliB  bildet  bei  186®  schmelzende,  dunkelbraune,  stahlblau  schim- 
mernde Blättchen.    In  concentrirter  Schwefelsäure  19st  es  sich  violett 

^^Azonapbtalin  krystallisirt  in  dankelrothen  Prismen  oder  rothgelben  Blättehen 
vom  Schmelzpunkt  204  ^ 

oa-Hydrazonaphtaliii,  CtoH^-NH— NH-doH,:  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 276  ^ 

|9|9- Hydraionaphtalin:  bei  162—164^  schmelzende  Flocken. 

Die  Amido-  und  Oxy-Azoverbindungen,  welche  Benzol-  und 
Naphtalin-Complexe  oder  nur  die  letzteren  enthalten,  sind  von  grossem 
technischen  Interesse,  weil  sie  die  den  Naphtalinazofarbstoffcn  (vgl. 
S.  415  ff.]  zu  Grunde  liegenden  Substanzen  darstellen.  Obgleich  die 
Amido-  bezw.  Oxy-Azoverbindungen  selbst  schon  in  Folge  des  Vorhanden- 
seins einer  chromophoren  {--N=N — ),  sowie  einer  auxochromen  (NH,, 
OH)  Gruppe  Farbstoffcharakter  besitzen,  verwendet  man  doch  in  der 
Technik  fast  nur  ihre  SulfosÄuren,  weil  diese  sowohl  wegen  ihrer  grösseren 
Löslichkeit  als  auch  in  Bezog  auf  die  Echtheit  Vorzüge  gegenüber  den 
nicht  sulfurirten  Körpern  aufweisen. 

Die  Darstellung  der  Amido-  und  Oxy-Azokörper  geschieht  ganz 
allgemein  durch  Combination  Yon  Diazoverbindungen  mit  Aminen  oder 
Phenolen.  Der  Eintritt  der  Diazogruppe  in  das  Molecül  des  Amins 
bezw.  Phenols  der  Naphtalinreihe  wird  dabei  durch  ganz  ähnliche  Gesetz- 
mässigkeiten geregelt,  wie  dies  schon  bei  Besprechung  der  Benzol- 
verbindungen  dargelegt   worden  ist  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  260  u.  397); 


*  S.  die  vorigen  Citate. 

*  Wacker,  Ann.  317,  375  (1901);  321,  61  (1902).  —  Vgl.  auch:  Jawoesky,  Jb. 
1864,  532.  —  Wohl,  D.  R.-Pat.  Nr.  84138. 


Digitized  by 


Google 


408  Oeseizmässigkeiten  beim  EintriU  der  Diazoffruppe 


doch  haben  sich  in  der  Naphtalinreihe  gewisse  Modificationen  dieser 
allgemeinen  Regeln  ergeben,  so  dass  dieselben  hier  nochmals  genauer 
besprochen  werden  sollen« 

Der  Eintritt  einer  Diazogmppe  in  ein  Amin  oder  Phenol  der  Naph- 
talinreihe erfolgt  ebenso  wie  in  der  Benzolreihe  YOrzags weise  in  Para- 
Stellung  zur  Amido-  oder  Hydrozyl-Gruppe,  falls  diese  Stellung  frei 
ist,  z.  B.: 

NH,  NH, 

rj^  +  C.H,.N,C1  «  fl^  +  HCl; 

N.CÄ 
dagegen  in  Orthostellung,  wenn  die  Parastellung  besetzt  ist,  z.B.: 
OH  OH 

QQ  ^  CH..H..OH  .  QQ-^«^  ^  H.O. 

SO,H  SO,H 

Dementsprechend  liefert  das  /?-Naphtylamin  und  /9-Naphtol  nur  Ortho- 
Azoderivate,  z.  B,: 

N,.C.H, 

OH  r-^^N-^^OH 

+  C.H..N,.OH  -  T        I  +  H,0; 


und  zwar  ist  es  stets  die  dem  Substituenten  benachbarte  e^-Stellung, 
an  welcher  der  Eingriff  stattßndet   Azoverbindungen  mit  /9/9-Stellung,  wie: 

OH  r^^Y^-^^ 

konnten  bisher  aus  rein  aromatischen  Naphtalinverbindungen  nicht  dar- 
gestellt werden  (vgl  S.  303). 

Eine  Ausnahme  von  dieser  Regel  scheinen  auf  den  ersten  Blick  die  Azoderivate 
des  gewöhnlichen  Ozynaphtochinons ^  (S.  390)  zu  bilden,  falls  man  von  den  beiden 
für  sie  möglichen  Formeln: 

O  0 

^«      II  rV^-^ 

Ö  OH 

die  cratc  bevorzugt.  Allein  selbst  wenn  der  Formel  I  entsprechend  die  Hydroxyl- 
gruppe sich  an  der  ^-Stelle  befindet,  so  bildet  gerade  dieses  Beispiel  eine  Bestätigung 
der  S.  304  mitgetheilten  Annahme,  dass  die  Azo-Kuppelimg  eine  Doppelbindung 
zwischen  denjenigen  KoblcnstofFiitomen  erfordert,  welche  die  Träger  der  dirigirenden 


*  Kkuumann  u.  Qoldbnbbrg,  Ber.  30,  2126  (1897). 

/Google 
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OH-  bezw.  NHfGrappe  und  der  eintretenden  Azo-Gruppe  sind;  denn  während  bei 
den  rein  aromatischen  Naphtalinverbindungen  zwischen  den  Stellen  2  und  8  eine 
einfache  Bindung  anzunehmen  ist,  mnss  das  ^Oxy-a-Naphtochinon  der  chinoüden 
Kembindung  w<^en  zwischen  diesen  Stellen  eine  Doppelbindung  aufweisen: 

CO 

OH 

!H 
O 

Femer  hat  sich  aber  gezeigt^  das»  auch  bei  freier  Parastellung 
Orthooxy-  bezw.  Orthoamido-Azoverbinduiigeii  gebildet  werden, 
wenn  die  Ortho-  oder  Peri-Stelle  zu  demjenigen  chemischen  Orte, 
an  welchem  der  Eingriff  erfolgen  mtLsste,  damit  eine  Paraoxy-  oder 
Paraamido-AzoYerbindung  entsteht,  durch  eine  Sulfogruppe  besetzt  ist^ 
So  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzol  auf  1.5-Naphtol- 
sulfosäure  bezw.  I.ö-Naphiylaminsulfosaure  folgende  Azokörper: 

OH  NH, 

SO,H  80,H 

and  aus  der  1.3-Naphtolsulfosäure  bezw.  1.3-NaphtylaminsuIfosäure: 
OH  NH. 

LJ^'-SO.H  -'        UO-S0.H       • 

In  kleiner  Menge  treten  Orthooxy-Azoverbindungen  auch  neben  den  als 
Haaptprodukt  gebildeten  Parakörpem  beim  Paaren  von  unsubstituirtem 
c^-Naphtol  mit  Diazoverbindnngen  auf^: 

OH  OH 

00        oo"—- . 

NjOeH^NO, 
Hauptprodukt  Nebenprodukt 

Naphtole  und  Naphtylamine,  in  denen  sowohl  die  Ortho-  als  auch 


*  Gattbrmamk  u.  ScRüLZKy  BcF.  30^  50  (1897).  —  Vgl.  auch  Hantower  u. 
Tauber,  Ber.  31,  2157  (1898). 

'  Bambergeb,  Ber.  28,  848  (1895).  —  Hantzsch,  Ber.  28,  1124  (1895).  —  Bam- 
BEROBR  u.  Mbihbbrg,  Ber.  28,  1887  (1895). 

Auch  in  der  Benzolreihe  sind  analoge  Beobachtungen  seit  dem  Druck  der 
Stelle  in  Bd.  II,  Th.  I,  S.  397—898,  deren  Fassung  daher  heute  den  Thatsachen 
nicht  mehr  ganz  entspricht,  gemacht  worden.    Vgl.:  Bamberoer,  Ber.  33,  3188  (1900). 
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die  Para-Stelle  frei  ist,  vermögen  unter  geeigneten  Bedingungen  Disazo- 
Verbindungen  zu  bilden^,  z.  B.: 

OH  NH, 

Ebenso  wie  in  der  Benzolreihe  ist  auch  bei  den  Naphtalinazover- 
bindungen  die  Stellung  der  Substituenten  vorzugsweise  durch  Spaltung 
mittels  energisch  wirkender  Reductionsmittel  festgestellt  worden  (vgl. 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  261  u.  400).  So  entsteht  z.  B.  bei  der  Beduction  des 
Naphtalinazo-eir-naphtylamins  c^-Naphtylamin  und  1.4-Naphtylendiamin9 
woraus  sich  die  Constitution  des  Amidoazokörpers  ergiebt: 

NH,  NH, 

f^J^  +  2H,  -  rY^  +  C,oH,.NH,. 

Nf  •  C10H7  NHa 

Wenn  i.un  auch  auf  diese  Weise  die  Stellung  der  Azogruppe  in  den 
Amido-  und  ebenso  auch  in  den  Oxy-Azoverbindungen  mit  Leichtigkeit 
festgestellt  werden  kann,  so  ist  damit  doch  die  Constitution  dieser  Ver- 
bindungen noch  nicht  vollständig  klargelegt  Ebenso  wie  in  der  Benzol- 
reihe bietet  das  Verhalten  der  Paraoxy-  und  Paraamido-Azoverbin- 
dungen  keinen  Anlass,  eine  andere  Formulirung  für  sie  zu  wählen  als 
diejenige  wahrer  Oxy-  und  Amido-Eörper  mit  einer  Azogruppe;  dagegen 
erheben  sich  bezüglich  der  Ortho  Verbindungen  hier  dieselben  Zweifel, 
wie  bei  den  entsprechenden  Benzolderivaten  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S,  261  flF., 
399,  401 — 402].  Gerade  die  Beobachtungen  in  der  Naphtalinreihe  waren 
fbr  die  Aufwerfung  dieser  vielumstrittenen  Constitutionsfragen  der  Haupi- 
anlass. 

Was  zunächst  die  Orthoamido-Azoverbindungen  der  Naphtalinreihe 
betrifft,  so  zeigen  diese  dieselben  Beactionen,  welche  bei  den  eni- 
sprechenden  Körpern  der  Benzolreihe  beobachtet  werden*,  so  die  Bildung 
von  Azimidoverbindungen  bei  der  Oxydation,  z.  B.: 

N:N.C,H5  N::^NCeH5 

00-. 0-00^   -»• 


>  Krobn,  Ber.  21,  3240,  3241  (188S).  —  Nöltihg  u.  Gkandmoügth,  Ber.  24, 
1592,  1601  (1891). 

'  ZmoKB,  Ber.  18,  3132  (1885).  —  Mbl]>ola  u.  Hüghbs,  Journ.  Soc.  69,  872 
(1891).  —  MsLDOLA  u.  Förster,  Journ.  Soc.  69,  678  (1891> 
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Diese  Beaction  kann  zu  Gunsten  einer  der  folgenden  Formeln^: 

CO™  •  Co"-    -  CO"'  ' 

j^-Naphtochinonhjdrazonimid 

angefahrt  werden  (TgL  Bd.  II,  Th.  I,  S.  261,  262).  Andererseits  lassen 
sich  aber  die  o-Amidoazoyerbindungen  der  Naphtalinreibe  nnter  geeig- 
neten Bedingungen  wie  primäre  Amine  diazotiren'  und  in  die  ent- 
sprechenden Oxyazokörper  überführen. 

Aehnlich  wie  bei  den  Amidoazoverbindungen  liegen  die  Verhält- 
nisse bei  den  Oxyazokörpem.  Die  Paraverbindungen,  wie  z.  B.  das  aus 
c^-Naphtol  und  Diazobenzol  entstehende  Benzolazo-i^-naphtol 

OH 


CO 


lösen  sich  leicht  in  Alkalilaugen  auf  und  charakterisiren  sich  dadurch 
als  Phenole.  Wir  werden  daher  der  angeführten  Verbindung  die  obige 
normale  FormeF  beizulegen  habend  obgleich  derselbe  Körper  auch,  wie 
ZisCKB  und  BmDEWAiiD*  fanden,  bei  der  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin auf  eir-Naphtochinon  entsteht  und  daher  dieser  Dar- 
stellungsweise entsprechend  als  Phenylhydrazon  des  c^-Naphto- 
chinons  formulirt  werden  könnte: 


+  NH,.NH.C.H5  =1         I       J  +  H,0  . 

NNHCeHs 

Anders  verhält  es  sich  mit  den  Orthooxyazokörpern.  Diese  bilden 
sich  schwieriger  als  die  entsprechenden  Paraverbindungen  und  sind  in 
kalter  Alkalilauge  unlöslich  ^  Wir  werden  durch  dieses  Verhalten  der 
OrthooxyazoTerbindungen  wiederum  dazu  geführt,  für  sie,  ebenso  wie  für 


*  Meldola,  Joum.  Soc.  46,  US  (1S84).  —  Hkhbiqües,  Ber.  17,  2672  (1884).  — 
Lawsok,  Ber.  18,  796,  2422  (1885).  —  Mbldola  n.  Bast,  Joom.  Soc.  63,  460  (1888). 

'  NiETZKi  n.  GoLL,  Ber.  19,  1281  (1886).  —  Ziwcke  q.  Lawbon,  Ber.  20, 
2896  (1887). 

'  Vgl.  auch:  Mac  Phebsok  a.  Gk)Bi,  Am.  ehem.  Joum.  26,  485  (1901).  — 
Hbwitt  u.  Attld,  Joom.  Soc.  81,  171  (1902). 

*  Farmsb  u.  Hantzbch  [Ber.  82,  3089  (1899)]  betrachten  freilich  auch  die 
Para-Ozyazokörper  als  „Pseadosftoren''  (vgl.  S.  898  Anm.  3).  Die  geringe  Wahrschein- 
lichkeit dieser  Auffassung  ist  von  Aüwers  [Ber.  33,  1314  (1900)]  hervorgehoben. 

'^  Ber.  17,  8026  (1884> 

®  LiasEEMANN  (Pfaff),  Bcr.  16,  2859  (1888). 
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die  Orthoamidoazokörper,  eine  Ton  den  Parakörpern  abweichende  Con- 
stitution in  Betracht  zu  ziehen,  z.  B.  für  das  aus  /9-Naphtol  und  Diazo- 
benzol  entstandene  Benzolazo-/?-naphtol  neben  der  normalen  Formel  (I) 
die  Formehl  11  oder  III:  j 

N^NCeHj  NNHCeHg  NH-N'CÄ 

Auch  hier  hat  sich  wiederum  eine  nahe  Beziehung  zwischen  den 
aus  Diazoverbindungen  und  Naphtolen  einerseits  und  den  aus 
/9-Naphtochinon  und  aromatischen  Hydrazinen  andererseits 
entstehenden  Körpern  ergebend  Die  Verbindung,  welche  durch  Ein- 
wirkung von  Phenylhydrazin  auf  /9-Naphtochinon  entsteht,  ist  zwar  ver- 
schieden von  dem  Benzolazo-/9-naphtol,  doch  hat  sich  herausgestellt,  dass 
diese  Verschiedenheit  nur  auf  einer  Stellungsisomerie  beruht;  denn  das 
sogenannte  /3-Naphtochinon-NitrophenyIhydrazon  ist  identisch 
mit  dem  bei  der  Kuppelung  von  Nitrodiazobenzol  mit  eir-Naph- 
tol  als  Nebenprodukt  entstehenden  Orthooxyazofarbstoff  (vgl 
S.  409): 

0  OH 

:N.NH.CeH4N0,  r'^^N-^.N-N.CeH4N0, 


^Naphtochinon-Nitrophenylhydrason  Nitrobenzolazo-a-naphtol 

Diese  durch  die  verschiedenen  Darstellungsweisen,  sowie  durch  das 
theilweise  abnorme  Verhalten  der  Orthooxyazokörper  hervorgerufenen 
Zweifel  über  ihre  Constitution  haben  eine  Seihe  von  Untersuchungen 
veranlasst,  deren  Resultate  bald  für  die  Formuliruug  dieser  Körper  als 
wahrer  Oxyazo Verbindungen,  bald  fOr  ihre  Auffassung  als  Chinonhydr- 
azone  zu  sprechen  scheinen.  Die  wesentlichsten  Ergebnisse  sind  die 
folgenden: 

Die  Azoderivate  des  /3-Naphtols  lassen  sich  am  Sauerstoff  alkyliren'; 
die  mit  ihnen  isomeren  /9-Naphtochinonhydrazone^  lassen  sich  gleichfalls 
alkyliren   und   liefern  bei   weiterer  Einwirkung  von  Diazoverbindungen 


1  ZiKCKB,  Ber.  16,  156S  (1883).  —  Zincks  u.  Bikdbwald,  Ber.  17,  8080  (1884). 
—  ZiNOKs  u.  Rathgen,  Ber.  19,  2482  (1886).  —  Jaoobsoit,  Bot.  21,  414  (1888).  — 
ZiNCKB  u.  Thblbn,  Ber.  21,  2200  (1888).  —  Bambebger,  Ber.  30,  518  (1897). 

'  Dieses  Verhftltniss  konnte  zwar  bisher  nicht  für  das  unsubstitairte  Phenyl- 
hydrazon  nachgewiesen  werden,  weil  bei  der  Einwirkung  von  unsubstituirtem  Diazo- 
benzol  auf  a-Naphtol  ein  Orthooxyazokörper  bislang  nicht  beobachtet  wurde.  Vgl. 
Bamberger,  Ber.  30,  514  Anm.  2  (1897). 

'  Weinberg,  Ber.  20,  8172  (1887).  —  Meldola  u.  Morgan,  Joum.  Soc.  66,  605 
(1889).  —  Vgl.  Witt  u.  Dedichen,  Ber.  30,  2655  (1897). 

*  NöLTiNG  u.  Grandmougin,  Ber.  24,  1592  (1891).  —  Mbldola  u.  Hanbb,  Joum. 
Soc.  66,  834  (1894). 


Digitized  by 


Google 


Einzelne  Amidoaxoderivate  des  Naiphidlvna.  413 


Disazokörper.  Diese  Befunde  sprechen  für  die  Hydroxylform  der  Ortho- 
Oxyazokörper.  Dagegen  reagirt  das  Benzolazo-/9-naphtol  nicht  mit  Phenyl- 
isocyanaty  wie  man  es  von  einem  Hydroxylkörper  erwarten  könntet 
Femer  findet  man  unter  den  Beductionsprodukten  seines  Acetylderivats^ 
Acetanilid,  dessen  Bildung  aus  einer  Verbindung  der  Constitution  CgH^* 
Nj-Cj^jHg-O-CO-CHj  sehr  au^Uend  erscheinen  müsste.  Auch  das  luyo- 
skopische  Verhalten  der  Orthooxyazokörper*  spricht  gegen  die  Hydroxyl- 
form (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  361). 

Als  Farbstoffe  finden  hauptsächlich  die  Orthooxyazoverbindungen 
Verwendung,  da  diese  im  Gegensatz  zu  den  Paraoxyazokorpem  heim  Be- 
handeln mit  Säuren  und  Basen  keine  Farbennmschläge  zeigend 

Benzolazo-cf-naphty lamin «,  G^E^  •  N=N  C^^E^ •  NH,  (N,, : NH,  =  1:4), 
entsteht  beim  Versetzen  von  wässeriger  Benzoldiazoninmnitratlösung  mit 
alkoholischer  G(-Naphtylaminlösung.  Es  bildet  rothglänzende,  breite,  bei 
128^  schmelzende  Nadeln. 

Beiizolazo-/9-naphtylamln%  CeH5.N=N.Ci^HgNH,  (N^iNHa  =  1 :2), 
wird  analog  der  c^-Verbindung  gewonnen.  Es  bildet  rothe,  rhombische 
Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  102—104®. 

c^-AmldoazonaphtaIln^(c^-Naphtalinazo-c^-naphtylamin),CioH7- 
N-N.C,,H,.NH3(N3:NH3  =  1:4). 

Darstellung:  Bei  0®  und  unter  Umrühren  wird  eine  Lösung  von  0*6  g  Kali- 
hydrat und  7-9  g  Natriumnitrit  in  200  ccm  Wasser  in  die  Losmig  von  35-9  g  salz- 
saurem  n-Naphtylamin  in  2  Litern  Wasser  eingetragen.  Der  Niederschlag  wird  nach 
2  Stunden  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen ,  in  einem  warmen  Gemisch  von  200  g 
Alkohol  und  50  g  Aether  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  mit  heissem  Wasser  bis 
zur  Trfibang  versetzt. 

Obgleich  bei  diesem  Verfahren  in  neutraler  Losung  ge- 
arbeitet wird,  erhält  man  nicht  Diazoamidonaphtalin,  sondern 
direct  die  Amidoazoverbindung  (vgl.  S.  403 — 404). 

p-Amldo-c^/9-azonaphtalln^  (/?-Naphtalinazo-c^-naphtylamin), 


>  Goldschmidt  o.  Robell,  Ber.  23,  496  (1S90). 

'  Meldola  u.  MoRGAVy  Joum.  Soc.  66,  114  (1889).  —  Goldschhidt  u.  Bbübacheb, 
Ber.  24,  2306  (1891).  —  Mbldola  u.  Hawkdib,  Joum.  Soc.  63,  923  (1893).  —  Meldola 
u.  BüBLB,  Joum.  Soc.  63,  930  (1893). 

*  AuwBBS,  Ber.  20,  2361  (1896);  33,  1302  (1900). 

*  Vgl.:  Witt  u.  Dbdichbk,  Ber.  29,  2945  (1896). 

^  Gbibss,  Ann.  137,  60  (1866).  —  Nöltino  u.  Binder,  Ber.  20,  3013  (1887). 
—  Michaelis  u.  Ebdmann,  Ber.  28,  2197  (1895). 

«  Lawboit,  Ber.  18,  796  (1885).  —  Nölting  u.  Bikdeb,  Ber.  20,  3013  (1887).  — 
Bambbboeb  u.  SoHiBPFELnr,  Ber.  22,  1876  (1889). 

7  Pbbkin  u.  Churoh,  Ann.  129,  104  (1864).  —  Perkin,  Ann.  137,  359  (1866). 
--  Chafman,  Ann.  140,  826  (1866).  —  Mabtius,  J.  pr.  97,  264  (1866).  —  Leooo, 
Ber.  7,  1291  (1874).  —  Schultz,  Ber.  17,  477  (1884).  -  Niotzd  u.  Goli^  Ber.  18, 
297  (1885).  —  Fribdlavdbr,  Ber.  22,  590  (1889).  —  Michaelis  u.  Ebdmank,  Ber.  28, 
2198  (1895). 

*  NiBTZKi  u.  (^TTiG,  Bcr.  20,  612  (1887). 
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CjoH^N—N-C^^jHß-NHg  (NjiNH,  =  1:4),  aus /J-Naphtalindiazoniumsalzen 
und  salzsaurem  c^-Naphtylamin,  bildet  gelbbraune,  bei  152^  schmelzende 
Nadeln. 

o-Amldo-c^/9-azonaphtalln^  (/9-Naphtalinazo-/9-naphtylamin), 
CjoH^N^N-CjoH^NH,  (NjrNHj  =  1:2),  wird  analog  der  vorhergehenden 
Verbindung  unter  Verwendung  von  /?-Naphtylamin  dargestellt  Es  bildet 
kleine  bräunlichgelbe  Nadeln. 

3-Benzolazo-£^-naphtoP  (/9-NaphtochinonphenyIhydrazoD), 
CeHß-N=N-Ci^H«-OH  oder  C^H^-NH.N=CioHe=0  (N,:OH  =  2:1),  ent- 
steht beim  Versetzen  eines  Gemisches  von  1  Theil  /9-Naphtochinon  und 
10 — 15  Thln.  Eisessig  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.-Gew.  salzsaurem  Phenyl- 
hydrazin in  der  15  fachen  Menge  Wasser.  Es  krystallisirt  in  langen, 
tiefrothen,  goldglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  138^  und  ist  un- 
löslich in  Alkalien.    In  conc.  Schwefelsäure  löst  es  sich  violettroth. 

4-Benzolazo-<^-iiaplitol%  CeHg-N^N-CjoH^-OH  (N,:OH  =  1:4), 
bildet  dunkelviolettbraune,  kantharidenglänzende  Blätter,  schmilzt  bei 
206^,  löst  sich  leicht  in  Eisessig,  weniger  in  Alkohol  und  Benzol,  in 
kalter  Natronlauge  und  in  AlkalicarbonaÜösungen  ist  es  leicht  löslich. 
Concentrirte  Schwefelsäure  nimmt  es  mit  violettblauer  Farbe  auf.  Be- 
merkenswerth  ist,  dass  die  Kuppelung  von  Diazoverbindungen  mit 
a-Naphtol  —  im  Gegensatz  zum  /9-Naphtol  —  auch  ohne  Gegenwart 
von  freiem  Alkali  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  397)  sehr  glatt  verläuft  (vgl. 
die  hier  folgende  Darstellungsvorschrift). 

Darstellung:  Eine  Lösung  von  93  g  Anilin  in  250  ccm  Wasser  und  200 com 
rauchender  Salzsäure  wird  bei  0^  mit  1  Mol.-Gew.  gesättigter  Natriumnitritlösaiig 
diazotirt  und  das  eiskalte  Gemisch  in  die  kalte  Lösung  von  155  g  a-NaphtoI  in 
2  Litern  Alkohol  gegossen.  Nach  24  Stunden  wird  das  ausgeschiedene  salzsaure 
Salz  abfiltrirt,  durch  Uebergiessen  mit  concentrirter  Kalilauge  in  das  Kaliumsalz 
übergeführt  und  dieses  nach  dem  Abfiltriren  durch  Säure  zerlegt 

Benzolazo-/9-naphtol%  CeH^-N^NCipH^OH  (N,:0H  =  1:2)  — 
aus  Diazobenzol  und  /?-Naphtol  —  krystallisirt  in  rothgoldglänzenden, 
langgestreckten  Blättchen  oder  kantharidenglänzenden  langen  Nadeln, 
schmilzt  bei  1 28 -ö  — 129*5^  und  ist  in  Alkalien,  selbst  in  der  Hitze, 
kaum  löslich.    Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  fuchsinrother  Farbe. 


»  Lawsok,  Ber.  18,  2422  (1885).  —  Nietzei  u.  Goll,  Ber.  19,  1281  (1886).  — 
ZiNCKE  u.  Lawson,  Ber.  20,  2900  (1887).  —  Mbloola  u.  Fobstbb,  Joum.  Soc.  69, 
698  (1891). 

"  Ttpkb,  Ber.  10,  1580  (1877).  —  Zinckb,  Ber.  16,  1563  (1883).  —  Libbbrmamn, 
Ber.  16,  2859  (1888).  —  Maroaby,  Gkzz.  chim.  13,  438  (1883).  —  Znrcu  u.  Bindb- 
WALD,  Ber.  17,  3026  (1884).  —  Drnabo,  Gazz.  chim.  16,  405  (1885).  —  Zutckb  u. 
Rathgen,  Ber.  19,  2482  (1886).  —  Fisoueb  u.  Wimmeb,  Ber.  20,  1597  (1887).  — 
Zinckb  u.  Thelen,  Ber.  21,  2200  (1888).  —  Bambebger,  Ber.  28,  1219  (1895);  30, 
513  (1897).  —  Mao  Phebson,  Ber.  28,  2418  (1895).    Am.  ehem.  Joum.  22,  376  (1899). 

—  Witt  u.  Dedichbn,  Ber.  30,  2657  (1897).  —  Betti,  Gazz.  chim.  30  II,  164  (1900). 

—  Mohlau  u.  Strohdach^  Ber.  33,  804  (1900). 
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Oxyazonaphtaline,  CjoH,*N=-N-C,oHe-OH,  sind  durch  Kuppeln 
von  cc'  oder  /?-Diazonaphtalin  mit  a-  oder  /9-NapIitol  dargestellt  worden  ^ 

a-Naphtalinazo-a-naphtol  (Nf.'OH  =  1:4)  bildet  ein  duDkelcarmiDrothes 
Pulver,  a-Naphtalinazo-/?-naphtol  (N,  :  OH  =  1 :  2)  braune  bronzeglänzende 
Schüppchen  oder  flacbe  Nadehi  vom  Schmelzpunkt  229  ^ 

|9-Naphtalinazo-^-naphtol  (Na:OH  »  1:2)  bildet  rothbraune,  bei  176<» 
schmelzende  Nadeln« 

X)H 

a-Kaphtoldi8aiobensol%  CioH5(-N=»N  •  C.H«  (OH :  N, :  N,  =  l :  2 : 4) ,  entsteht  als 

NN^NCeH» 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Benzolazo-a-naphtols  und  bei  der  Einwirkung 
von   Diazobenzol    auf   2-Benzolazo-o-naphtol  (/?-Napbtochinonhydrazon).     Es  bildet 
grünschwarze,  bronzeglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  198  ^ 

Geschichte  der  Naphtalinazofarbstoffe. 

Die  Schilderung  der  Azofarbstoffe,  welche  zur  Naphtalinreihe  ge- 
hören, in  einem  Lehrbuch,  das  nicht  speciell  der  Farbstoffchemie  ge- 
widmet ist,  muss  sich  auf  die  Hervorhebung  der  wichtigsten  Phasen 
beschränken,  in  denen  das  Gebiet  dieser  Farbstoffe  sich  zu  seiner 
heutigen  enormen  technischen  Bedeutung  entwickelt  hat  Auf  den 
hohen  Werth,  welchen  die  Sulfosäuren  der  Naphtole,  Naphtylamine, 
Amidonaphtole,  Dioxynaphtaline  als  Azocomponenten  besitzen,  ist  schon 
mehrfach  (S.  319,  354,  361,  369,  373,  380,  382)  hingewiesen  worden.  Die 
weitaus  überwiegende  Zahl  aller  im  Handel  befindlichen  Azofarbstoffe 
—  es  giebt  deren  mehrere  Hunderte  —  wird  unter  Benutzung  dieser 
Componenten  gewonnen. 

Die  zuerst  dargestellten  und  in  den  Handel  gebrachten  Azofarb- 
stoffe enthielten  freilich  lediglich  Benzolkeme;  sie  stellten  fast  aus- 
nahmslos Amidoazoverbindungen  dar  und  waren  auf  eine  Terhältniss- 
mässig  geringe  Zahl  von  Nuancen  —  meist  gelb  bis  braun  —  beschränkt. 
Der  Einf&hrung  eines  Naphtalinderivats  als  Componente  von  Azofarb- 
Stoffen  begegnen  wir  zum  ersten  Mal  bei  den  im  Jahre  1877  im  Handel 
auftretenden  Orangefarbstoffen,  welche  zuerst  von  Roüssin  in  der 
Fabrik  von  Poibbieb  hergestellt  zu  sein  scheinen.  Diese  Farbstoffe, 
welche  auch  als  a-  und  /9-Naphtolorange',  Tropäolin  000  Nr.  1  und 
Nr.  2,  Mandarin  u.  s.  w.  bezeichnet  werden,  entstehen  beim  Kuppeln 
von  diazotirter  Sulfanilsäure  mit  a-  oder  /?-Naphtol: 


>  Frahkland,  Joum.  Soc  37,  752  (1880).  —  Nibteki  u.  Goll,  Ber.  19,  1282 
(1886).  —  Mbldola  u.  Makes,  Joum.  Soc.  66,  837  (1894).  —  Künz,  Ber.  31, 
1631  (1898). 

*  Kbohk,  Ber.  21,  8240  (1888).  —  Nöltino  u.  Gsamdmoüoik,  Ber.  24,  1594 
(1891).  —  Bambbbger  u.  Mbimbebo,  Ber.  28,  1895  (1895). 

»  Gbiess,  Ber.  11,  2198  (1878).  -  Wnrr,  Joum.  Soc.  36,  179  (1879).  -  Milleb, 
Ber.  13,  268  (1880).  —  Libbbrmank,  Ber.  14,  1795  (1881).  —  Liebbbmann  u.  Jacobson, 
Ann.  211,  51  (1882).  —  Vgl.  auch  Hofmamk,  Ber.  10,  1378  (1877). 
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OH  N,.CASO,H 

OH 


CO 


NjCeH^SOsH 
a-Naphtoloraoge  /^-Naphtolorange 

sie  bilden  gelb-  bis  braunrothe  Palver  und  färben  Wolle  und  Seide  in 
saurem  Bade  orange  an. 

Eine  weitere  Vertiefung  der  Nuance  erreichte  Cabo,  indem  er  die 
Sulfanilsäure  durch  die  ihr  entsprechende  p-Amidosulfosäure  der  Naph- 
talinreihe,  die  Naphthionsaure,  ersetzte  \  Er  stellte  auf  diese  Weise 
den  ersten  nur  Naphtalinkeme  enthaltenden  Azofarbstoff  dar,  das  wegen 
seiner  grossen  Licht-  und  Waschechtheit  geschätzte  Echtroth  (Naph- 
talin-4-sulfosäure-l-azo-/9-naphtol]: 


ca"'"xo 


SO,H 

Das  fkshtroth  findet  in  Verbindung  mit  andern  Säurefarbstoffen  beim 
Färben  wollener  Wirkwaaren  Verwendung.  Die  freie  Farbsäure  kry- 
stallisirt  in  braunen  Nadeln.  Bemerkenswerth  ist,  dass  die  Combination 
aus  Naphthionsäure  und  c^-Naphtol  nicht  einen  rothen,  sondern  einen 
braunen  Farbstoff,  das  „Ek^htbraun^^  darstellt 

Kurze  Zeit  nach  dem  Bekanntwerden  des  Echtroths  wurde  eine 
neue  Gruppe  rother  und  blaurother  Farbstoffe  von  Baum  aufgefunden. 
In  ihnen  sehen  ¥rir  zum  ersten  Mal  Naphtokulfosäuren  als*  Farbstoff- 
componenten  auftreten;  sie  entstehen  durch  Paaren  von  diazotirtem 
Anilin,  Anilin-Homologen,  c^-Naphtylamin  oder  Naphthionsäure  mit  den 
/9-Naphtoldisulfosäuren  .R  und  G  (S.  371)  sowie  mit  der  Grocelnsäure 
(S.  370)  und  werden  als  Poneeaux  und  Bordeaux*  bezeichnet^  z.  B.: 


LJkJ  H^.s-kAJ' 


SO,H 


An  diese  Farbstoffe  schliesst  sich  als  erster  Disazofarbstoff  mit 
einer  Naphtalincomponente  der  Croeetnscliarlach  3B'  an,  welcher  durch 
Diazotiren  von  Amidoazobenzolsulfosäure  und  Kuppeln  mit  Crocelnsäure 
entsteht: 

HO,8.C,H,-N,-C,H,-N,-CioH,<gJ^H . 


»  GB1B86  (Cabo),  Ber.  11,  2199  (1878).  —  Badißche  Anilin-  u.  SodarFabrik,  D. 
E.-Pat  Nr.  5411. 

«  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  B.-Pat  Nr.  8229.  —  Cabsella  &  Co.,  D.  R.-Pat 
Nr.  20402. 

*  Farbenfabriken  vorm.  Fjubdb.  Batbb  &  Co.,  D,  B.-Pat  Nr.  18027. 
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Dieser  Farbstoff  erzeugt  auf  Wolle  sehr  schöne  scharlachrothe  Töne, 
wird  aber  wegen  der  Kostspieligkeit  der  Änsgangsmaterialien  nur  noch 
wenig  verwendet  Dem  Crocelnscharlach  isomer  ist  der  Btebrieher 
Scharlach^,  die  Verbindung  aus  diazotirter  Amidoazobenzoldisulfosäure 
und  /9-Naphtol: 

HO,S .  CeH^— N,— CA-N,— CioH,  •  OH 

ÄO.H 

Eine  neue  Richtung  erhielten  die  Forschungen  auf  dem  Azofarben- 
gebiet  im  Jahre  1883  durch  die  Entdeckung  der  Substantiven  Baum- 
wollfarbstoffe aus  Diphenylbasen  von  Böttigbe  (vgl  S.  32  ff^)^  Der  am 
längsten  bekannte  und  wichtigste  Farbstoff  dieser  Reihe,  welcher  der 
ganzen  Gruppe  den  Namen  gegeben  hat,  ist  das  Congoroth,  die  Com- 
bination  aus  tetrazotirtem  Benzidin  und  2  Mol.  Naphthionsäure: 
NH,  NH, 

SO,H  SO,H 

Das  Congoroth  bildet  ein  wasserlösliches  rothbraunes  Pulver.  Es  färbt 
ungeheizte  Baumwolle  in  einer  an  Türkischroth  erinnernden  lebhaften 
rothen  Nuance  an.  Obwohl  die  Färbungen  weder  seifen-  noch  lichtecht 
und  besonders  gegen  Säuren  ausserordentlich  empfindlich  sind,  findet 
das  Congoroth  ausgedehnte  Verwendung  in  der  Baumwollfärberei.  Von 
Wichtigkeit  ist  femer  das  höhere  Homologe  des  Congoroths,  das  Benzo- 
parpurtn  4B,  welches  unter  Anwendung  von  Tolidin  an  Stelle  von 
Benzidin  erhalten  wird. 

Weitere  Untersuchungen  zeigten  bald,  dass  die  Fähigkeit,  unge- 
heizte Baumwolle  anzufärben,  nicht  auf  die  Farbstoffe  aus  tetrazotirten 
Benzidinbasen  beschränkt  ist,  sondern  dass  auch  ähnlich  constituirte 
Disazofarbstoffe,  welche  andere  p-Diamine,  wie  p-Phenylendiamin,  pp-Di- 
amidostilben  (vgl  S.  183)  und  1.4-  (und  1,5)-Naphtylendiamin,  in  Mittel- 
stellung enthalten,  Substantive  Baumwollfarbstoffe  sind. 

Diese  Erkenntniss  hat  zu  einer  ungeheuren  Ausdehnung  des  Ge- 
bietes der  BaumwoUazofarben  geführt,  welches  auch  heute  noch  täglich 
erweitert  wird.  Der  wesentlichste  Erfolg  dieser  Bemühungen  besteht 
in  der  Herstellung  neuer  Nuancen,  so  dass  diese  Farbstoffgruppe  heute 
fast  die  ganze  Farbenscala  umfasst,  und  femer  in  der  Erhöhung  der 
Echtheitseigenschaften  durch  Einfährung  neuer  Componenten« 

In  ersterer  Beziehung  war  die  Auffindung  der  folgenden  Combi- 
nationen  von  Werth: 


«  Kbügbneb,  D.  R-Pat  Nr.  16482.  —  Miller,  Bar.  13,  542,  980  (1880).  — 
Nietski,  Ber.  13,  800,  1838  (1880).  —  Vgl.  auch  Viqnon  q.  Boassok,  Her.  13,  1060 
(t880). 

•  BöTTiGBR,  D.  R-Pat.  Nr.  28753.  —  Witt,  Ber.  19,  1719  (1886). 
V.  MmrBK  u.  Jaoobsow,  org.  Chem.  II.  2.  27     (Mai  03.) 


Digitized  by  VjOOQ IC 


418  Bmxidinfarbsioffe,     Schwarze   Wollforbstoffe, 


Dlaminseliwarz  B.  0.  ^  entsteht  durch  Kuppeln  von  tetrazotirtem 
Benzidin  mit  2  Mol  /-Amidonapfatolsulfos&are  (S.  882)  in  alkalischer 
Lösung: 

OH  OH 

Ausser  dieser  Marke  finden  sich  noch  mehrere  ähnlich  constituirte 
Farbstoffe,  welche  die  Bezeichnung  „Diaminschwarz'^  tragen,  im  Handel. 
Der  Werth  dieser  Farbstoffe  beruht  zum  Theil  darin,  dass  sie  auf  der 
Faser  diazotirt  und  nochmals  mit  einer  Azocomponente  gekuppelt  werden 
können. 

Diaminblau  3B^  ist  die  Combination  aus  tetrazotirtem  Tolidin  und 
2  Mol.  Amidonäphtoldisulfosäure  H  (S.  382). 

Dlamlngrfin  0^'ist  ein  Trisazofarbstoff,  welcher  entsteht,  wenn 
man  zunächst  tetrazotirtes  Benzidin  mit  1  Moleculargewicht  Salicylsäure 
kuppelt  und  den  so  erhaltenen  ,,  Zwischenkörper '^  (vgl.  S.  33)  auf  den 
Monoazokörper  einwirken  lässt,  der  durch  Combination  in  mineralsaurer 
Lösung  von  p-Nitrodiazobenzol  mit  Amidonäphtoldisulfosäure  H  er- 
halten wird: 

0,N.CeH,^N,-C.oH.(NS)-N,--CA.CA-N,--CA<coOH ' 
(SOsH)t 

Das  DiamingrQn  stellt  sich  also  als  ein  Benzidinfarbstoff  dar,  welcher 
durch  Einschiebung  eines  Naphtalinkems  und  einer  Azograppe  in  die 
Mitte  des  Molecüls  zu  einem  Trisazofarbstoff  geworden  ist|  der  noch 
eine  freie  Amidogruppe  enthält.  Dieses  Princip  der  Zwischenschaltung 
eines  Naphtalinkems  hat  zu  einer  Reihe  weiterer  namentlich  schwarzer 
Baumwollfarbstoffe  geführt 

Hand  in  Hand  mit  dieser  Entwicklung  der  Benzidinfarbstoffe  ging 
eine  weitere  Ausbildung  der  Verfahren  zur  Herstellung  vorwiegend 
schwarzer  Disazofarbstoffe  für  Wolle.  Zu  solchen  Farbstoffen 
gelangte  man  durch  Anhäufung  dreier  Naphtalinkeme:  man  diazotirt 
eine  Naphtylaminsulfosäure,  kuppelt  mit  cr-Naphtylamin,  diazotirt  den 
so  erhaltenen  Monoazofarbstoff  weiter  und  combinirt  mit  einer  Naphtol- 
sulfosäure.  Eine  der  ältesten  Gombinationen  dieser  Art  ist  das  schon 
1882  aufgefundene  Blanschwarz  B^: 


1  Cassblla  &  Co.,  D.  R-Pat  Nr.  55648. 

*  Cassblla  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  74598. 

*  Cassblla  ft  Co.,  D.  K-Pat  Nr.  66851. 

^  Schultz- Juuüs,  Tabellarische  Uebersicbt  der  kfinsüicfaen  oiganischen  Färb* 
Stoffe^  4.  Aufl.  (Berlin  1902),  Nr.  198. 
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SO,H 

-SO,H ; 


analog    constitairt  und    zu   grosser   Bedeutung    gelangt   sind   die  ver- 
schiedenen ^Naphtolsehwarz^^-Marken. 

Ein  wichtiger  Schritt  beim  Ausbau  dieser  Farbstoifgruppe  bestand 
in  der  Benutzung  solcher  Componenten,  welche  in  Folge  des  Vorhanden- 
seins zweier  orthoständiger  salzbildender  Gruppen  (z.  B.  OH  und  COOH] 
die  Entstehung  lackbildender  Farbstoffe  bewirken.  Wir  haben  in  diesen 
Wollfarbstoffen  mithin  „Beizenfarbstoffe*'  (vgl.  Bd. II,  Th.I,  S.268)  vor 
uns.  Man  färbt  sie  auf  chromgebeizte  Wolle  auf  und  erzielt  dadurch 
sehr  echte  schwarze  Färbungen,  welche  als  Ersatz  flir  Blauholzschwarz 
dienen  können,  wenngleich  sie  diesen  Farbstoff  in  mancher  Beziehung 
nicht  erreichen.  Als  Beispiel  sei  das  Dlamantseliwarz  ^  angefahrt^ 
welches  aus  diazotirter  Amidosalicylsäure,  a-Naphtylamin  und  1 .4-Naphtol- 
sulfosäure  entsteht: 


HOOC 
HO 


An  das  Blauschwarz  und  Diamantschwarz  reiht  sich  eine  weitere 
Gruppe  von  schwarzen  Wollfarbstoffen  an,  welche  an  Stelle  eines  1.4- 
Naphtylendiaminrestes  dessen  Sulfosäuren  enthalten  ^  Zu  ihrer  Dar- 
stellung benutzt  man  statt  des  e^-Naphtylamins  an  zweiter  Stelle  die 
CiiEVE'schen  Sulfosäuren  (S.  356).  Diese  Farbstoffe  sind  als  Abkömmlinge 
des  p-Diamins  der  Naphtalinreilie'  zum  Theil  befähigt,  auch  Baumwolle 
anzufärben.  Sie  können  daher  zur  Färbung  halbwollener  Gewebe  (Woll- 
Baumwoll-Mischungen)  dienen. 

Die  CLEVE'schen  a-Naphtylatninsalfosänren  —  1.6  und  1.7  —  sind  deshalb  zur 
Herstellung  dieser  Combinationen  geeignet,  weil  sie  ebenso  wie  das  or-Napbtylamin 
selbst  bei  der  Kuppelang  weiter  diazotirbare  Para-Amidoazokörper  liefern.  Die- 
jenigen a-Naphtylaminsulfosäuren  dagegen,  welche  mit  Diazokörpem  zu  Ortho- 
Amidoazokörpern  zusammentreten  (vgl.  S.  409),  können  in  Mittelstellung  nicht  zur 
Anwendung  kommen. 

Von  epochemachender  Bedeutung  für  die  Fabrikation  der  Azofarb- 
stoffe  war  die  Entdeckung  der  Peridioxynaphtalinsulfosäuren,  von 
weichen  als  die  wichtigste  zu  nennen  ist  die  1.8-Dioxynaphtalin-3.6- 
disulfosäure  oder  Chromotropsäure  (S.  371).    Diese  Verbindung  schliesst 


>  Farbenfabriken  vorm.  FaisDft.  Bater  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  51 604. 

•  Vgl.  z,  B.  Kalle  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  73901. 

•  Vgl.  z.  B.:  Dahl  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  66273.  —  Farbwerke  Höchst  a./M., 
E.-Pat  Nr.  67426,  68022. 

27* 
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sich  den  Orthodioxykörpem  insofern  an,  als  sie  gleich  diesen  befähigt 
ist,  Farbstoffe  zu  bilden,  welche  mit  Metalloxyden  zu  Lacken  zusammen- 
treten. Die  Farbstoffe  aus  Ghromotropsäure  sind  durch  klare  Nuancen 
und  die  Lichtechtheit  sowie  das  gute  Egalisirungsvermögen  der  auf 
ungeheizter  Wolle  hergestellten  Färbungen  ausgezeichnet;  ihre  werth- 
vollste  Eigenschaft  aber  besteht  in  der  Fähigkeit,  beim  Nachbehandeln 
der  Färbungen  mit  Ghromsäure,  dem  sogenannten  Nachchromiren, 
unter  Vertiefung  der  Nuance  sehr  echte  Farblacke  zu  bilden.  Man 
fasst  diese  Wollfarbstoffe  unter  der  Gruppenbezeichnung  Chromotrope^ 
zusammen«  Die  Wirkung  der  Chromsäure  scheint  nicht  nur  darin  zu 
bestehen,  dass  Farblacke  gebildet  werden,  sondern  es  scheint  auch  eine 
Oxydation  der  Farbstoffe  durch  die  Nachbehandlung  bewirkt  zu  werden. 
Als  Beispiel  sei  das  Chromotrop  2B  angeführt  Dieser  Farbstoff  ent- 
steht durch  Kuppeln  von  Diazobenzol  mit  Ghromotropsäure  und  ist  als 
2-Benzolazo-1.8-dioxynaphtaUn-3.6-disulfosäure  zu  bezeichnen: 


OH    OH 

►.H 


HO,S.l.^^A^.SO,I 


Das  Natriumsalz  der  Farbsäure  bildet  ein  braunrothes  Pulver,  welches 
Wolle  in  saurem  Bade  fuchsinroth  färbt  Nachbehandeln  mit  Chrom- 
säure verwandelt  diese  rothe  Färbung  in  eine  blaue  bis  violettschwarze« 
Eine  weitere  Verwendung  finden  die  Peridioxynaphtalinsulfosäuren 
zur  Herstellung  von  schwarzen  Disazofarbstoffen;  denn  es  hat  sich  ge- 
zeigtf  dass  sie  nicht  nur  mit  einem,  sondern  nach  einander  mit  zwei 
Molecülen  einer  und  derselben  oder  zweier  verschiedener  Diazoverbin- 
dungen  zusammenzutreten  vermögen.  Dieselbe  Fähigkeit  weisen  auch 
die  Periamidonaphtolsulfosäuren  auf^.  Diese  bilden,  je  nachdem  man 
die  Kuppelung  in  saurer  oder  in  alkalischer  Lösung  vornimmt,  zwei 
Beihein  isomerer  Monoazoverbindungen,  von  denen  die  aus  der  H-Säure 
(S.  382]  durch  alkalische  Kuppelung  hergestellten  Farbstoffe,  z.  B.  das 
Dlaminretiiblan ' 

NH,  OH  OH    NH, 

|^S^^N,.CeH,(O.CH,).CeH.(O.CH,).N.Y^YS 
SO,H-l..^^^Jv^^  SO,His,^^Js^^SO,H 

von  Werth  sind.     Die  Disazofarbstoffe  aus  der  H-Säure  bezw»  anderen 
Periamidonaphtolsulfosäuren  —  namentlich  aus  der  8-Amidonaphtol(l)- 


»  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  B.-Pat  Nr.  69095. 

*  Vgl.  CA88BE.LA  &  Co.,  D.  K-Pat  Nr.  65651.  ^  Badische  Anilin*  u.  Soda- 
Fabrik,  D.  E.-Pat.  Nr.  91855. 

»  Cassblla  &  Co.,  D.  R.Pat.  Nr.  74598.  —  Schult« -Julius,  4.  Aufl.  (1902), 
Nr.  311. 
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8ulfo8äare(5)  (Palatinschwarz)  —  dienen  gleichfalls  zum  Färben  von 
Wolle;  sie  erzeugen  schwarze  Nuancen. 

Eine  Gruppe  stark  basischer  Farbstoffe,  welche  dadurch  ausge- 
zeichnet sind,  dass  sie  eine  Ammoniumgruppe  enthalten,  sind  die  soge- 
nannten Janusfarben^  Es  sind  dies  Disazofarbstoffe,  welche  besonders 
fbr  das  Färben  von  Halbwollgeweben  Verwendung  finden,  da  sie  nicht 
nur  WoUe^  sondern  auch  Baumwolle  in  neutralem  oder  saurem  Bade 
ohne  Beize  anfärben.  Das  Janusroth  z.  B.  entsteht  aus  m-Amidophenyl- 
trimethylammoniumchlorid  durch  Diazotiren,  Kuppeln  mit  m-ToIuidin, 
nochmidiges  Diazotiren  und  Kuppeln  mit  /?-Naphtol: 

Cl(CH,)bN .  C A-N,~C.H,-N,-Ci  A  •  OH 

6h, 

In  neuerer  Zeit  ist  eine  Methode  zur  Herstellung  von  Azofarb- 
stoffen  auf  der  Faser'  zu  wesentlicher  Bedeutung  gelangt.  Es  handelt 
sich  dabei  um  Azofarbstoffe,  welche  wegen  ihrer  ünlöslichkeit  nicht  als 
fertige  Produkte  zum  Färben  benutzt  werden  können,  welche  aber  auf 
der  Faser  hergestellt  sehr  brauchbare  Färbungen  liefern.  Man  verfährt 
in  der  Weise,  dass  man  die  Faser  (Baumwolle]  mit  einer  alkalischen 
/9-Naphtollösung  imprägnirt,  trocknet  und  darauf  durch  die  Lösung  eines 
Diazokörpers  passirt  Von  den  hierbei  zur  Verwendung  kommenden 
diazotirbaren  Basen  ist  die  wichtigste  das  p-Nitranilin.  Dieses  erzeugt, 
mit  /9-Naphtol  auf  der  Faser  gekuppelt,  das  Paranttranllinroth: 


a^^TO' 


NO, 

dasselbe  besitzt  eine  dem  Türkischroth  sehr  ähnliche  Nuance  und  steht 
diesem  auch  an  Echtheit  nur  wenig  nach.  Bei  der  geringen  Haltbar- 
keit der  Diazolösungen  war  es  erforderlich,  diese  in  den  Färbereien 
selbst  zur  sofortigen  Benutzung  herzustellen.  Die  hierdurch  hervor- 
gerufenen Schwierigkeiten  konnten  behoben  werden,  als  es  gelang,  in 
den  Isodiazoverbindungen  (vgl  Bd.  11,  Th.  I,  S.  297)  vollkommen  haltbare 
Körper  herzustellen',  welche  in  Berührung  mit  Säuren  die  echten  Diazo- 
körper  liefern.  Auch  auf  anderen  Wegen  hat  man  versucht,  die  Ex- 
plosivität der  trocknen  Diazokörper  aufzuhebend 


1  NiBTZKi,  Organ.  Farbstoffe,  4.  Aufl.  (1901)  8.  47.  —  Farbwerke  Höchst  a./M., 
D.  R-Pat  Nr.  87257,  87684,  87585. 

*  NrarzKi,  Organ.  Farbstoffe,  4.  Aufl.  (1901)  S.  79. 

*  Badische  Anilin-  u.  SodarFabrik,  D.  K-Pat  Nr.  78874,  81134,  81202,  81203, 
81204,  84389. 

^  Vgl.  z.  B.  Becker,  D.  B.-Pat.  Nr.  81309.  —  Farbenfabriken  vorm.  Fbtedr. 
Bat»  &  Co.,  D.  K-Pat  Nr.  92169.  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  89  437, 
94495.  _  Cassella  ft  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  97938. 
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Naphtylhydrazine. 

Die  beiden  iBomeren  Naphtjlhydraiine 

Ci.H,.NH.N«, 

bilden  sieb  ganz  analog  dem  Pbenylhydrasin  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  304--306)  bei  der 
Redaction  der  Diazonaphtalinverbindaogen^  Femer  aber  lassen  sich  diese  Körper 
auch  analog  den  Naphtylaminen  aus  den  Naphtolen  herstellen  (vgl.  S.  347— S48), 
indem  mau  diese  mit  Hydrazinhydrat  erhitzt': 

C,oH,.OH  +  NH,.NH,  «  CjoH^-NH-NH,  +  H,0. 

ot-Naphtylhydrasin  bildet  bllltterige  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  116^ 
|9-Naphtylhydrazin    krystallisirt   in    glänzenden,    bei    124*   schmelzenden 

Blättern;   es   ist  neuerdings  fclr  die   Erkennung  und   Trennung  von  Zuckerarten 

empfohlen  worden'. 

Eine  Beihe  von  Naphtylaminsulfosfturen  sind  über  die  entsprechenden  Diazo- 

Verbindungen  in  Hydrazinsulfosfturen 

übergef&hrt  worden*.  Wie  in  allen  primftren  Hydrazinen  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  307) 
wird  auch  in  diesen  Hydrazinsulfosäuren  bei  der  Behandlung  mit  Metallsalzen  (z.  B. 
Kupferchlorid)  die  stickstoffhaltige  Gruppe  durch  Wasserstoff  ersetzt,  und  man  kann 
auf  diese  Weise  die  Naphtylaminsulfosäuren  in  Naphtahnsulfosäuren  überfdhreu  und 
damit  die  Stellung  der  Sulfogruppen  in  den  ersteren  ermitteln  (vgl.  S.  40b). 

Aldehyde  und  Ketone  der  NaphkUinreihe. 

Die  Aldehyde  und  Ketone,  welche  der  Naphtalingpruppe  angehören,  bean- 
spruchen kein  besonderes  Interesse.  Denn  sie  unterscheiden  sich  in  ihrem  chemischen 
Verhalten  nicht  von  den  entsprechenden  Verbindungen  der  Benzolreihe;  sie  werden 
nach  denselben  Methoden  wie  jene  hergestellt  (vgl.  Bd.  11^  Th.  I,  S.  478,  479, 488,  489). 
Weder  zu  technischen  noch  zu  natürlichen  Produkten  stehen  sie  in  näherer  Be- 
ziehung. 

Dem  Benzaldehyd  entsprechen  sie  beiden  Naphtaldehyde,  Ci^H^ •  CHO.  Von 
diesen  wurde  das  /^-Isomere  zuerst  darge8tellt^  und  zwar  durch  Destillation  dea 
Calciumsalzes  der  j^-NaphtoSsäure  (S.  427)  mit  ameisensaurem  Calcium: 

(C,oHT.CO.O)gCa  -I-  (HCO.O),Ca  -  2Ci,H,.CH0  +  2CaC0,  . 

In  der  a-Beihe  führt  diese  sonst  in  so  zahlreichen  Fällen  benutzbare  Beaction  nur 
zu  Spuren  des  Aldehyds. 

Auch  durch  Oxydation  des  beim  Halogeniren  des  ^-Methylnaphtalins  (S.  323) 
entstehenden  Chlor-  (bezw.  Brom-)MethylnaphtalinS|  CioHy-CH^CI,  mit  Bleinitrat^  ent- 
steht |9-Naphtaldehyd. 


'  Knobb,  Ber.  17,  550  (1884).  —  E.  Fischbb,  Ann.  232,  236  (1886).  —  Pinmbb, 
Ber.  21,  1222  (1888).  —  Hauff,  Ann.  253,  24  (1889). 

*  L.  HoFFMANK,  Ber.  31,  2909  (1898). 

'  Vgl.  HiLGBB  u.  KoTHBKFDSSEB,  Ber.  36,  1841,  4444  (1902). 

«  Ebdmann,  Ann.  247,  333,  384  (1888).  —  AaMSTBONO  u.  Wtmhb,  Prooeedings 
of  the  ehem.  Soc.  1890,  125,  127,  128.  -  Cleve,  Ber.  24,  3474  (1891).  —  TZübbb 
u.  Waldeb,  Ber.  29,  2269  (1896). 

*  Battbbshat^  Ann.  168,  114  (1873).  —  Vgl.  A.  W.  Hofmanit,  Ber.  1,  42  (1870). 
^  Schulze,  Ber.  17,  1580  (1884). 
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Beide  isomeren  Aldehyde  sind  femer  ans  den  beiden  leicht  sugänglieheu 
Naphtonitrilen,  Ci^Hy^CN  (S.  425),  dargestellt  worden  ^  Bei  der  Behandlung  mit 
Schwefelammonium  gehen  diese  (vgl.  Bd.  I,  S.  376)  in  die  entsprechenden  Thioamide, 
C|oHy*GS-NH„  über,  deren  Beduction  zu  den  Naphtomethylaminen,  GioH7«CH,*NHf, 
fährt  Salpetrige  Säure  eneogt  aus  den  letatgenanntan  Verbindungen  Naphtomethyl« 
alkohole,  CioHy*GH,*OH,  welche  bei  der  Oxydation  mit  Ghromsäuregemisch  die 
Naphtaldehyde^  Ct,H7*CnO,  liefern. 

Endlich  ist  der  a-Naphtaldehyd  aus  der  a-Naphtylglyoxyls&nre  %  CiqHj  •  CO  •  CO^Il, 
nach  der  Bd.  II,  Th.  I,  8.  479  angeführten  Beaction  durch  Kochen  mit  Anilin  und 
Zersetsen  des  entstandenen  Anils  mit  heisaer  verdünnter  Schwefelsäure  gewonnen 
worden. 

a-Kaphtaldehyd,  CioH^'GHO,  ist  eine  bei  291- 6  <*  (corr.)  siedende  zähe 
Flüssigkeit,  welche  sieh  schon  spontMi  an  der  Luft  zu  a-Naphtoäsäure  (S.  427)  oxy- 
dirt  Das  Oxim%  C„HtCH'->N0H,  schmiUt  bei  98*,  das  Phenylhydrason, 
CioH,.CH=N.NH.C«H„  bei  162 •. 

/S-Naphtaldehyd  bildet  dünne  Blflttchen  vom  Schmebpnnkt  60*5— 61  ^ 

Die  BBUfER-TiBMAMM^sche  Beaction  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  516)  zur  UeberfÜhrung 
der  Phenole  in  Oxyaldehyde  durch  Einwirkung  von  Chloroform  und  Alkali  ist 
auch  mit  dem  /^-Nsphtol  ausgeführt  worden  ^  Es  war  hier,  da  die  Parastellung  zur 
Hydroxylgruppe  im  |?-Naphtol  besetzt  ist,  die  Entstehung  eines  Orthooxyaldehyds  zu 
erwarten,  und  zwar  konnte  man  bei  der  bekannten  Beactionsunfähigkeit  des  zweiten 
I?- Wasserstoffatoms  (vgl.  S.  808-804)  die  Bildung  des  2-0xyDaphtaldehydes(l) 
voraussehen : 

CHO 

OH 


In  der  That  konnte  die  Orthosteilung  der  beiden  Substituenten  durch  die  Ueber- 
fühniiig  des  /?-Oxynaphtaldehydes  in  Naphtocumarin  durch  Essigsflureanhydrid  und 
Natriumacetat  (vgl.  Bd.  II,  Th.  T,  S.  670)  nachgewiesen  werden: 

CHO  CH=CH-CO 


OH 


h 


+  CHsCOO  GOCH,  =:  +  GH,.CO,H  +  H,0 


Der  ^- Naphtolaldehyd  lässt  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Blausäure  und 
Salzsäuregas  auf  eine  ätherische  ^Naphtollösung  bei  (j^enwart  von  Chlonink  er- 
halten (vgl.  dazu  Bd.  II,  Th.  I,  S.  670)^  Hierbei  entsteht  in  erster  Phase  das  Imid 
des  Aldehyds: 

Cj.Hy'OH  +  HCN  +  HCl  =  C,oHe<^Q||_j^jj^  jjq; 

^  Bambsbobb  u.  BoBKMAMif,  Bcr.  20,  1115  (1887).  —  Bambeboeb  u.  Lodteb, 
Ber.  21,  256  (1888). 

*  BoüsSET,  Bull.  [8]  17,  303  (1897). 
a  Bbampis,  Ber.  22,  2151  (1889). 

*  Kadffmann,  Ber.  16,  804  (1882);  16,  683  (1883).  —  Roüssbaü,  Corapt  read. 
94,  133  (1882).  -  FossB,  Bull.  [8]  26,  371  (1901);  [3]  27,  496  (1902>  —  Vgl.  auch 
Geiov  &  Co.,  D.  B.-Pat  Nr.  97984. 

<"  Gattbbmamn  u.  Hoblacubb,  Ber.  32,  284  (1899). 
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durch  Kochen  mit  Wasser  wird  das  Imid  zersetzt: 

CiA<XH=NH,  HCl  +  ^^  =  ^•^•<CcHO  "*"  NH4CI. 

In   derselben  Weise  konnte  auch  das  a-Naphtol  in  einen  Ozjaldehyd  übergeführt 
werden. 

2-0x7naphtaldehyd(l),  CioH8(OH)CHO,  bildet  bei  77  <>  schmelzende  Prismen. 
I-Oxjnaphtaldehyd  schmUzt  bei  181*. 


Ketone  der  Naphtalinreihe  sind  in  grösserer  Zahl  bekannt  Mau  hat  sie  mittels 
der  FaiEDEL-CRAFTs'schen  Reaction  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  488—489)  aus  Naphtalin, 
S&urechloriden  und  Alnminiumchlorid  dargestellt*.  Hierbei  entstehen  die  beiden 
Isomeren  in  der  Regel  neben  einander,  z.  B.  mit  Acetjlchlorid  a- und  /^-Naphtjl- 
methylketon: 

CO-CH, 


00 


.GOCH, 

und  III 


ß 


a-Nmphtylmethylketon,  flüssig,  Siedepunkt  295— 296  ^  spec.  Gew.  1-336(0«). 
|9-Naphtyliiiethylketon,  SchmeUpuukt  53  ^  Siedepunkt  300— 301  ^ 


Unter  den  Ozyketonen,  welche  Naphtalinkeme  enthalten,  ist  das  durch 
Destillation  der  Benzallävulinsäure  von  Erdmann  dargestellte  3-Aoetonaphtol(l) 
[1-Ozynaphtyl  (3)-Methylkcton]  hervorzuheben*  Seine  Bildungsreaction  und 
ihre  Bedeutung  für  die  Theorie  der  Naphtalingruppe  wurde  schon  besprochen  (S.  314). 

Die  Verbindung  bildet  compacte  Krystallchen  vom  Schmelzpunkt  173—174«;  ihr 
Acetylderivat,  C,oHe(OCO-CHa)COCHs,  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 108—109«. 

Ein  Isomeres  dieses  Acetonaphtols'  wurde  als  Nebenprodukt  bei  der  Sulfurirung 
von  a-Naphtol  in  essigsaurer  Losung  beobachtet.  Es  entsteht  auch  beim  Erwfirmen 
von  a-Naphtol  mit  Eisessig  und  Chlorzink: 

CoH.OH  +  CH.COOH  =  CioH,<jQ.cH^  +  H,0. 

Diese  Verbindung  ist  wahrscheinlich  als    2-Acetonaphtol(l)  anzusprechen;   sie 
bildet  blassgrOne,  sechsseitige  Prismen,  schmilzt  bei  103«  und  siedet  bei  825«. 


^  Pampel  u.  Schmidt,  Ber.  19,  2898  (1886).  —  Claus  u.  Feist,  Ber.  19,  3180 
(1886).  —  Bouz,  Ann.  eh.  [6]  12,  332  (1887).  —  Mülles  u.  v.  PscBHAMif,  Ber.  22,  2561 
(1889).  —  ScHWBiTZEB,  Ber.  24,  546  (1891).  —  Perrieb,  Bull.  [3]  16,  822  (1896).  — 
RoDSSET,  Bull.  [3]  15,  58  (1896);  [8]  17,  313  (1897).  —  Vgl.  auch  Leboy,  Bull.  [3]  7, 
645  (1892). 

*  Ebokann,  Ber.  21,  635  (1888).  Ann.  264,  182  (1889).  —  Ebdvahh  u.  Henke, 
Ann.  276,  291  (1893). 

^WITT,  Ber.  21,  321  (1888).  —  Habtmann  u.  Gattebmanit,  Ber.  26,  3584  (1892). 
—  FbiedlIndbe,  Ber.  28,  1946  (1895).  —  Vgl.  auch:  (S^attermann,  Ebbrabdt  u.  Maiscb, 
Ber.  23,  1208  (1890).  —  Goldzweig  u.  Kaiseb,  J.  pr.  [2]  43,  95  (1891). 
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Säure$i  (kr  NcqfhkUinreihe. 

Die  beiden  isomeren  Monocarbonsäuren  des  Naphtalins,  welche  als 
a-  bezw.  /^-NaphtoSsSlire  bezeichnet  werden, 

CO,H 

.CO,H 


CO'       CO- 


ß 

wurden  von  Mbrz^  aus  den  Naphtonitrilen  oder  Naphtylcyaniden, 
CjoH,*C=N,  dai^estelli  Diese  Nitrile  erhält  man  bei  der  Destillation 
des  <v-  bezw.  /9-naphtalinsulfosaaren  Kaliums  mit  Gyankalium  (vgl.  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  532): 

C,.H,.SO,K  +  KCN  =  CioH,.C^N  +  K,80, . 

Die  Verseifung  der  Nitrile'  kann  durch  Erhitzen  mit  Säuren  oder 
mit  Alkalien  vorgenommen  werden.  Im  letzteren  Falle  entstehen  je 
nach  der  Dauer  des  Elrhitzens  entweder  direct  die  Säuren  oder  als 
intermediäre  Produkte  die  Säureamide,  welche  auch  durch  Behandeln 
der  Nitrile  mit  rauchender  Schwefelsäure  hergestellt  werden  können. 

Auch  die  übrigen  zur  Darstellung  der  Carbonsäuren  der  Benzol- 
reihe benutzten  Verfahren  haben  zur  Herstellung  der  Naphtoesäuren 
Verwendung  gefunden;  doch  ist  dem  Weg  von  den  Sulfosäuren  über  die 
Nitrile,  bei  welchem  das  Gyankalium  auch  durch  Ferrocyankalium  er- 
setzt werden  kann',  für  die  präparative  Darstellung  der  Säuren  der 
Vorzug  zu  geben. 

Von  sonstigen  Darstellungsweisen  der  Naphtoäsftnren  seien  zunächst  einige 
weitere  Methoden  zur  Grewinnung  der  als  Vorprodukte  für  die  Säuren  dienenden 
Nitrile  angegeben.  Das  a-Napbtonitril  ist  durch  Ueberleiten  dampffinnigen  o-Brom- 
naphtalins  über  erhitztes  gelbes  Blutlaugensalz *,  ferner  die  a-  und  die  ^Verbindung 
durch  Destillation  des  Tri-o-  oder  ^naphtylphosphats  mit  Ferrocyankalium^  (vgl. 
Bd.  n,  Th.  I,  S.  365)  erhalten  worden. 


^  Mbbz,  Ztsohr.  Chem.  4,  33,  396  Anm.  (1868).  —  Mebz  u.  MühlhXüsbr,  Ztschr. 
Chem.  5,  70  (1869).  -—  Vgl.  auch:  Welkov,  Ber.  2,  407  (1869).  —  Küohbniodsteb, 
Ber.  a,  739  (1870).  —  Vma,  Ber.  8,  1278  (1875).  Ann.  180,  305  (1876).  —  Ekstband, 
J.  pr.  [2]  88,  139  (1888). 

'  Mbbz  u.  MüHLHlusEB»  Ztschr.  Chem.  6,  396  (1870).  Ber.  3,  709  (1870).  — 
GbIff,  Ber.  14,  1061  (1881).  —  Boessmbck,  Ber.  16,  639  (1883).  ~  Leonb,  Gazz. 
chim.  14,  120  (1884).  —  Abmatbonq,  Chem.  Centralbl.  1889 II,  416.  —  Besexfbldbb, 
Ann.  266,  187  (1891).  —  IUbb,  Ber.  31,  1898  (1898).  —  Vgl.  auch  Dbdibbt,  J.  pr. 
[2]  52,  482  (1895). 

•  Witt,  Ber.  6,  448  (1873). 

^  Mbbz  u.  Schblnbeboeb,  Ber.  8,  918  (1875).  —  Mbbz  u.  Wefth,  Ber.  10, 
748  (1877). 

^  Heim,  Ber.  16,  1771  (1883). 
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Von  den  NaphtylamiDen  aus  kann  man  gleichfalls  zu  den  Naphtonitrilen  ge- 
langen; so  stellte  A.W.  Hofmakn^  zuerst  das  a-Naphtonitril  dar,  indem  er  das  bei  der 
Destillation  des  primären  Oxalsäuren  a-Naphtylamins  entstehende  Formyl-a-naphtalid 
mit  concentrirter  Salzsäure  behandelte  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  533).  Statt  mittels 
dieser  Salzsfturebehandlung  kann  man  die  Formylverbiudung  auch  durch  Kochen 
mit  Zinkstaub  in  einer  WasserstofiPatmosphäre'  in  das  Nitril  überfuhren.  In  beiden 
Fällen  muss  man  die  intermediäre  Bildung  des  a-Naphtoisonitrils '  voraussetzen: 

1.  CioH,.NH.CHO  =  CioH,.NC  +  H,0; 

2.  C,oH,.NC  =  CioH^CN. 

Dieselbe  Umlagerung  ist  femer  bei  der  Ueberführung  des  Di-a-naphtylthiohamstofis 
mit  Kupferpulver  in  das  a-Naphtonitril^  anzunehmen: 

CS(NH.C,oH,),  +  2Cu  -  CioH,.CN  +  CjoH^.NHs  +  Cu,S. 

Auch  mittels  der  SANDMEVEit'schen  Reaction  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  293,  583),  also  durch 
Behandeln  der  aus  den  Naphtylaminen  erhaltenen  Diazoverbindungen  mit  Kalium- 
kupfercyanür^,  sind  die  Naphtonitrile  —  und  zwar  in  nicht  anbeträchtlicher  Aus- 
beute —  dargestellt  worden. 

Um  von  den  Naphtalinsulfosäuren  aus  direct  zu  den  NaphtoSsäuren  zu  ge- 
langen, schmilzt  man  die  Kaliumsalze  der  Sulfosäuren  mit  ameisensaurem  Natrium* 
(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  582). 

Die  WuRTz'sche  Methode  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  532)  fuhrt  vom  o-Bromnaphtalin 
zum  a-NaphtoSsäureester  bezw.  zur  freien  Säure': 

Ci,H,.Br  +  Cl.CO.OCjHj  +  2Na  =  CioH^CO-OCA  +  NaCl  +  NaBr. 

Die  |9-Naphto6säure  ist  ferner  auch  aus  |9-Meth7lnaphtalin^  CjoHr  •  CH,  (S.  323) 
durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  und  aus  |9-Naphtylmethylchlorid*,  CioH7*GH,Gl, 
(vgl.  S.  422)  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  worden. 

Aus  dem  Naphtalin  selbst  entsteht  nach  der  Methode  von  Gattermaitn  (Bd.  11, 
Th.  I,  S.  531)  mittels  Carbaminsäurechlorid  und  Aluminiumchlorid  a-Naphtoäsäure- 
amid»«: 

CoHs  +  CICONH,  «  CioHy-CONH, +  HC1. 

Eine  interessante  Synthese"  der  a - Naphtoösäure  nimmt  ihren  Ausgang  vom 
Zimmtaldehyd  (Bd.  II,  Th.  I,  8.  487),  welcher  bei  der  Condensation  mit  Hippnr- 
säure  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  555)  ein  Produkt  liefert,  das  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in 


*  Ber.  1,  38  (1868). 

'  Gasiobowski  u.  Merz,  Ber.  18,  1007  (1885). 
"  Vgl.  LiEBEBHAMN,  Bcr.  16,  1640  Anm.  (1883). 

*  Weith,  Ber.  6,  967  (1878). 

'  Bamberqer  u.  Philip,  Ber.  20,  241  (1887).  —  Bamberger  u.  Boekmaxn,  Ber.  20, 
1116  (1887).  —  Richter,  Ber.  22,  2449  (1889). 

«  y.  Meter,  Ber.  3,  364  (1870).    Ann.  166,  274  (1870). 

7  Eqhis,  Ann.  154,  250  (1870). 

»  CiAMioiAN,  Ber.  U,  272,  (1878). 

»  SCHÜI.ZE,  Ber.  17,  1530  (1884). 

^^  Gattebmamn  u.  Schmidt,  Ber.  20,  860  (1887).  Ann.  244,  56  (1888).  Vgl 
auch:  Gattermann  u.  Harris,  Ann.  244,  57  (1888).  —  Gattermann  u.  Bossoltmo, 
Bcr.  23,  1197  (1S90).  —  Lbuokart,  J.  pr.  [2]  41,  310  (1890). 

"  Erlenheyer  jun.  u.  Kunlim,  Ber.  36,  384  (1902). 
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Ammoniak  y  Benzoesäure  und  a-NaphtoSsäure  (bezw.  Naphtalin  und  Kohlendioxyd) 
zerfiUU: 

NH.COCH5  N C'CeH, 

CH,.CO,H  CCOÖ 

CHO  >  CH 

C^5    CH  C^H^    CH 

NH,      HO,CCH»  NH,  +  HO.COsH, 

+  + 

CO.CO,H  CO,H 

►  CH,  >-  C 

c^-NaphtoCsftan^  GjoH^-COjH,  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 160®  und  löst  sich  sebr  schwer  in  heissem  Wasser,  leicht  in 
heissem  Alkohol.  Beim  Glühen  mit  Kalk  spaltet  die  Säure  Naphtalin  ab. 
Das  Calciumsalz,  (C|^H,-C0,]gCa  +  2H,0,  krystallisirt  in  Nadeln,  ebenso 
das  Baryumsalz,  (Ci^>H,C02;^Ba  +  4H,0. 

a-NaphtonitriP,  CioHy-CN,  krystallisirt  in  atlasglänzenden  breiten  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  84*  und  siedet  bei  299**  (corrigirt).  a-Naphtoösäureamid', 
CioHf'CO'NHt,  bildet  feine  Nadeln  oder  atUsglänzende  grosse  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 202^  Das  Anhydrid,  (CioH7<CO)|0,  krystallisirt  in  kleinen,  bei  Ub^ 
schmelzenden  prismHtischen  Krystallen.  Das  Chlorid,  CioH,*CO*Cl,  ist  eine  bei 
297*5«  siedende  Flüssigkeit;  der  Aethylester^  C,oH7CO-OC,H«,  ist  gleichfalls 
flüssig  und  siedet  bei  809**  (corrigirt). 

/^-NaphtoSsiure  ^  bildet  breite  seidenglänzende  Nadeln  oder  mono- 
kline  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  182^  Sie  destillirt  oberhalb  300^,  löst 
sich  wenig  in  heissem  Wasser  und  Ligroln,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Das  Natrium-  und  das  Kalium-Salz  krystallisiren  mit  Vi  ^^^ 
Wasser.  Das  Calciumsalz,  (C^()H7-CO,)3Ca  +  3H,0,  und  das  Baryum- 
salz, (CjQH^G03)3Ba  +  4Hj|0,  krystallisiren  in  Nadeln,  welche  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich  sind. 

Das  Nitril<^  bildet  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  66-5<^;  es  siedet  bei  306«5<» 
(corrigirt).  Das  Amid  krystallisirt  in  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  192^,  das  An- 
hydrid^ in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  133— 134 ^    Das  Chlorid  schmilzt  bei  48<^ 


1  Literatur  s.  vorstehend. 

*  Vgl  auch:  Pbbkin,  Joum.  Soc.  69,  1206  (1896).    —   Bousset,  Bull.  [3]  17, 
302  (1897). 

*  Vgl.  auch:  v.  Rakowsu,  Ber.;6,  318  (1872). 

^  Vgl.  auch:  FiscBsm  u.  SpaiSR,  Ber.  28,  8254  (1895).  —  Pnu>,  Joum.  Soc. 
eO,  1281  (1896> 

'  Literatur  s.  vorstehend. 

«  Vgl.  auch  PsBKiN,  Joom.  Soc.  69,  1206  (1896). 

^  UAUSAMAim,  Ber.  9,  1515  (1876). 
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nnd  siedet  bei  804 — 306^;  der  Aethylester^  erstarrt  in  der  Kälte  und  siedet  bd 
308— 309«. 

Die  beiden  Naphtoesäuren  haben  für  die  Technik  keine  Bedeutung 
erlangt,  da  sie  für  eine  industrielle  Verwerthung  zu  schwer  erhältlich 
sind.  Auch  in  wissenschaftlicher  Beziehung  haben  sie  bei  Weitem  nicht 
eine  so  intensive  Bearbeitung  gefunden,  wie  ihr  Analogon  aus  der  Benzol- 
reihe —  die  viel  leichter  zugängliche  Benzoesäure. 

Beim  Nitriren'  der  o^-Naphto^säure  entstehen  zwei  isomere  Nitro- 
naphtoesäuren,  welche  beide  heteronuclear  sind  und  die  Nitrogruppen 
in  or-Stellung  enthalten;  sie  haben  demgemäss  die  Formeln: 
CO,H  NO,  CO,H 

CO       -      00  • 

NO, 
(1.5)  Schmp.  215^  (1.8)  Schmp.  241— 242  <» 

Während  die  l.S-NitronaphtoSsäure  bei  der  Reduction  mit  Ferrosul&t 
in  normaler  Weise  die  1.5-Amidonaphtoesäure  liefert,  entsteht  aus 
der  Perinitronaphto^säure  (1.8)  bei  der  gleichen  Behandlung  das  innere 
Anhydrid  der  Periamidonaphtoesäure,  das  sogenannte  Naphto- 
styril  (vgl  S.  312): 

NH~CO 


CO- 


Das  KaphtostyriP  bildet  grünliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  180— 181^  Beim 
Kochen  mit  Natronlauge  geht  es  in  das  Salz  der  1.8-AmidonapbtoMiiire  Qber, 
welche  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  das  Naphtostyril  regenerirt 

Mittels  der  SAiO)MEY£B'schen  Beaction  lässt  sich  die  Periamidosäure 
in  die  8-Cyannaphto6säure  (1)  (Formel  I)  überführen*,  deren  Verseifung 
die  1.8-  Naphtal^ndlearbonsSure ,  die  sogenannte  Naphtalslnre 
(Formel  II),  entstehen  lässt: 

NC        CO,H  HO,C        CO,H 

n 

in  Folge  der  eigenartigen  Gruppirung  ihrer  beiden  Carboxyle  die  theo- 
retisch   interessanteste  unter  den  Garbonsäuren    der  Naphtalingruppe. 


*  Vgl.  auch:  Perkdi,  Joum.  Soc.  60,  1281  (1896). 

*  Ekstrahi),  Ber.  17,  1600  (1884);  18,  78,  1204,  2881  (1885);  19,  llSl,  1982 
(1886);  20,  219  (1887).  J.  pr.  [2]  38,  189,  241  (1888);  [2]  42,  278  (1890);  [2]  43, 
409  (1891).  —  GbIff,  Ber.  14,  1061  (1881);  15,  1125  (1882);  16,  2246  (1888);  17, 
1848  (1884). 

^  Vgl.  auch  ScHBÖTEB  u.  RössLER,  Bcr.  36,  4218  (1902). 

*  Bambebgbb  u.  Philip,  Ber.  20,  242  (1887). 
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Sie  ist  zuerst  durch  Oxydation  des  Acenaphtens  erhalten  worden ^ 
und  die  Elrkennung  ihrer  Constitution  durch  die  oben  wiedergegebene 
synthetische  Daratellungsweise  war  von  entscheidender  Bedeutung  fttr  die 
Feststellung  der  Constitution  des  Acenaphtens  (vgl.  Kap.  60).  Die  Oxy- 
dation des  Acenaphtens  mit  Natriumbichromat  liefert  ausser  der  Naphtal- 
säure  noch  ein  zweites  Oxydationsprodukt^  das  Acenaphtenchinon: 

HO,C         CO,H  CH,— €H,  OC CO 


NapbtalBäare  Acenapfaten  AceDaphtenchinon 

Concentrirte  Kalilauge  f&hrt  das  Acenaphtenchinon  in  Perinaphtalde- 
hydcarbonsäure  über: 

OC CO  HOC       CO,H 

+  H,0  = 

welche  bei  weiterer  Oxydation  Naphtalsäure  liefert 

Die  Naphtalsäure  krystallisirt  in  langen,  feinen^  seideglänzenden 
Nadeln.  Bei  140 — 150^  geht  sie  ohne  zu  schmelzen  unter  Wasser- 
abgabe in  ihr  inneres  Anhydrid*,   Cj^,Hg<^pJ>0,   über,   welches   in 

Nadeln    krystallisirt    und    bei   274^    schmilzt.      Kocht    man    das    An- 
hydrid mit  concentrirtem  Ammoniak,  so  entsteht  Naphtalsäureimid, 

CO 
CioHo<Cno^NH,  vom  Schmelzpunkt  800®.  Das  Anhydrid  der  Naphtal- 
säure liefert  beim  Erhitzen  mit  Resorcin  einen  fluorescelnartigen 
Körper»  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  414;  Bd.  H,  Th.  11,  S.  158).  AUen  diesen 
Iteactionen  nach  schliesst  sich  die  Naphtalsäure  den  Orthodicarbon- 
säuren  (vgl  S.  312),  und  zwar  hauptsächlich  der  Phtalsäure  an,  worauf 
auch  der  Name  „Naphtalsäure''  hindeuten  soll;  über  die  Produkte  der 
weiteren  Oxydation  der  Naphtalsäure  vgl  Bd.  n,  Th.  I,  S.  590. 

Aiuser  der  Naphtalsäure  sind  noch  einige  andere  Dicarbonsfturen  des  Naph- 
talins  bekannt^.   Diese  sind  grösstentheils  analog  den  Naphto6s&aren  aus  Naphtalin- 

1  Behb  u.  vak  Dorp,  Ber.  6,  60  (1S78).  Ann.  172,  263  (1874).  —  GiaBS, 
Ber.  20,  659  (1887).  —  Ansblm,  vgl.  Gsabb  u.  Gfblleb,  Ber.  25,  652  (1892).  Ann. 
276,  1  (1893).  —  Gsabb  u.  Bossbl,  Ber.  26,  1797  (1893).  —  Jaübbbt,  G^azz.  chim. 
25  I,  245  (1895).  —  Vgl.  auch:  GbXbb,  Ann.  327,  77  (1903). 

*  Vgl  aach:  Oddo  u.  Majotelli,  Gazz.  chim.  26  n,  483  (1896),  ^  Fbancbsconi 
n.  Bbgcei,  Ghtfz.  chim.  82  I,  45  (1902).  —  Fbakcesoobi  a.  Baboeluki,  Gazz.  chim. 
32  n,  73  (1902).  —  Hbwitt,  Chem.  CJentralbL  1903  I,  719. 

*  Tbbbissb,  Ann.  227,  185  (1885). 

*  Dabmstadtee  u.  Wighblhaüb,  Ber.  2,  356  (1869).  Ann.  162,  307  (1869).  — 
Baltzbb  u.  Mbbz,  Ztschr.  Chem.  5,  614  (1869).  —  Ebebt  u.  Mbbz,  Ber.  9,  604  (1876). 
—  Clbvb,  Ber.  25,  2475  (1892).  —  Mobo,  Ottaz.  chim.  26  I,  89  (1896). 
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dlBulfosäureu  oder  Bromnaphtalinsulfosäareii  durch  Destillation  mit  Cyankaliam  und 
Yerseifung  der  entstandenen  Dicyanide  erhalten  worden^  z.  B.: 

Die  l.^.S-NaphtaliatrlearbonsKure  konnte  analog  der  Naphtals&ure  gewonnen 
werden,  und  zwar  durch  Oxydation  des  ^-Acetylacenaphtens  mit  Kaliumpermanganat^: 

H,C CH,  HO,C       CO,H 


CH,  CO,H 

Sie  bildet  gleich  der  Naphtalsäure  leicht  ein  inneres  Anhydrid  (Schmelzpunkt  243^ 
Wie  bei  der  Oxydation  des  Acenaphtens  die  Naphtalsäure  so  ent- 
steht durch  Oxydation  des  Kohlenwasserstoffs  Pyren  eine  Naptliallii- 
tetracarbonsSure  ^: 

HO,C        CO,H 


HO,C        CO,H 
Pyren  1.4.5.8-  Naphtalintetracarbons&are 

Die  Stellung  zweier  Carboxylgruppen  in  dieser  Säure  in  den  Positionen 
1  und  8  ergiebt  sich  daraus,  dass  es  auch  gelingt,  das  Pyren  über 
einige  Zwischenprodukte  in  Naphtalsäure  überzuf&hren.  Dass  auch  die 
beiden  andern  Carboxylgruppen  in  Peristellung  zu  einander  stehen,  ist 
mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  daraus  zu  schliessen^  dass  die  Tetra- 
carbonsäure beim  Erhitzen  auf  140 — 150®  ein  Dianhydrid  (Formel  I) 
liefert,  aus  welchem  mit  Ammoniak  ein  Diimid  (Pormel  II)  erhalten 
werden  kann: 

0  NH 

do^o  ÖO^O 

II 


Mit  Kalk  destillirt  spaltet  die  Tetracarbonsäure  sämmtliche  4  Carboxyl- 
gruppen ab  und  bildet  Naphtalin.  Die  Erkenntniss  der  Constitution 
der  Naphtalintetracarbonsäure  hat  zu  der  obigen  Formel  für  das  Pyren 
geführt  (vgl  dieses). 


>  GrXbb  n.  Haas,  Ann.  327,  95  (1008). 

*  Bambebobb  u.  Philip,  Ber.  19,  1998,  8036  (1886);  20,  865  (1887).    Ann.  240, 
147  (1887). 
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Oxynaphtalincarboüsäuren  oder  Naphtolcarbonsäuren,  HO* 
Cj^Hq-CO^H,  sind  in  grösserer  Zahl  bekannt  und  finden  eine  wenngleich 
beschränkte  Verwendung  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  sowie  von 
Farbstoffen  der  Triphenylmethangruppe  (z.  B.  Chromblau).  Einige  der- 
selben sind  aus  den  NaphtoSsäuren  ^  durch  Einführung  einer  Sulfogruppe 
und  darauffolgenden  Austausch  der  letzteren  gegen  Hydroxjl  mittels  der 
Alkalischmelze  dai^estellt  worden: 

Eäne  andere  Methode  zur  Gewinnung  dieser  Verbindungen  besteht  in  der 
Einführung  einer  Garboxylgruppe  in  die  Naphtole  mittels  Kohlensäure, 
ist  also  analog  der  Darstellung  von  Salicylsäure  aus  Phenol  nach  der 
Methode  von  Kolbb  (vgl  Bd.  II,  Th.  I,  S.  623)«: 

Ci»H,— OH  4-  CO,  =  C,»He<[^QQ  u  • 

Man  verfährt  dabei  in  der  Technik  so,  dass  man  ce-  oder  /9-Naphtol- 

natrium  in  absolut  trocknem  Zustande  mit  flüssiger  Kohlensäure  auf 
130<»  erhitzt 

Ebenso  wie  beim  Phenol  tritt  auch  bei  Verwendung  der  Naphtole 

die  Garboxylgruppe  in  die  Orthostellung  zum  Hydroxyl;  aus  c^-Naphtol 
entsteht  also  die  l-0xyiiaphtaUncarbon8iliire(2): 

OH 

CO,H 

Die  Säure  krystallisirt  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 185 — 186^.  Die  Lösung  des  Kaliumsalzes  wird  durch  Eisen- 
chlorid blau  gefärbt  Successiver  Ersatz  des  Hydroxyls  durch  Chlor 
und  Wasserstoff  führt  die  Säure  in  /9-Naphtoesäure  über,  woraus  die 
obige  Constitution  sich  ei^icbt,  wenn  man  von  der  unwahrscheinlichen 
Annähme  absieht,  dass  die  Garboxylgruppe  in  Metastellung  zum  Hydr- 
oxyl getreten  sei.  Die  Azoverbindungen,  welche  sich  von  der  ^^-Naphtol- 
carbonsäure  ableiten,  haben  die  allgemeine  Formel: 

OH 

CO,H 


Lässt    man   Kohlensäure    unter    den    oben    genannten    Beactions- 


>  Battebbball,  Ann.  168,  121,  125  (187S).  —  Stumpf,  Ann.  188,  1  (1877).  — 
Vgl  auch  ERDMAim,  Ann.  264,  202  (1889). 

*  Ellib,  Ann.  162,  277  (1869).  —  Schaffbr,  Ann.  162,  291  (1869).  —  Nibtzxi 
Q.  GuiTsiKMAim,  Bef.  20,  1274  (1887).  —  Schmitt  n.  Bükkabd,  Ber.  20,  2699  (1887). 
—  WoLFFBNSTciif,  Ber.  20,  1966  (1887);  21,  1190  (1888).  —  Rabe,  Ber.  22,  392 
(1889).  —  Schmitt,  D.  R.-Pat.  Nr.  31240.  —  von  Hisyden,  D.  R.-Pat  Nr.  88052. 
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bedingungen  auf  /9-Naphtolnatriom  einwirken;   so  entsteht  die  2-Oxy- 
naplitalin€arbonsBare(l) : 

CO,H 
OH 


Die  gleiche  Säure  wird  auch  beim  Schmelzen  von  /^-Naphtolaldehyd 
(S.  423,  424)  mit  Eali  erhalten  \  Sie  bildet  feine  Nadeln  und  schmilzt^ 
rasch  erhitzt,  bei  156 — 157®;  erhitzt  man  langsamer,  so  beginnt  schon 
bei  124 — 128®  die  Spaltung  in  /?-Naphtol  und  Kohlensäure.  In  dieser 
Säure  ist  die  Stelle,  an  welcher  beim  Kuppeln  des  /9-Naphtols  mit  Diazo- 
yerbindungen  der  Eintritt  der  Diazogruppe  stattfindet  (vgl  S.  408),  be- 
setzt Dennoch  reagirt  die  /S-Naphtolcarbonsäure  mit  Diazoverbindungen; 
es  findet  jedoch  dabei  eine  Eliminirung  der  Carboxylgruppe  statt  (vgl. 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  398  das  analoge  Verhalten  der  p-Oxybenzoesäure),  und 
die  entstandenen  Azokörper  sind  identisch  mit  den  aus  dem  ^-Naphtol 
selbst  erhaltenen,  z.  B.: 

CioH.<gä«^  +  C.H,.N,.OH  =  C,oH,<N5=N-CA  +  h,0  +  CO. . 

Eine  von  der  soeben  beschriebenen  /9<-Naphtol-a-carbon- 
säure  verschiedene  Verbindung  entsteht,  wenn  man  über  /9-Naphtol* 
natrium  bei  280 — 290®  Kohlendioxyd  leitet  oder  wenn  man  es  bei  200 
— 250®  unter  Druck  mit  Kohlensäure  behandelt*.  Diese  Säure  ist  durch 
ihre  Reactionen  als  Orthooxysäure  charakterisirt;  ihre  Verschiedenheit 
von  der  /9-Naphtol-a-carbonsäure  ergiebt  also  die  Formel  einer  8-Oxy- 
naphtalincarbonsänre  (8) : 

•  OH 

.CO,H 

Mit  dieser  Formel  steht  auch  in  Einklang  die  Fähigkeit  der  Säure,  mit 
Diazoverbindungen  sich  zu  Azofarbstoffen  zu  kuppeln,  in  welchen 
die  Carboxylgruppe  noch  enthalten  ist,  z.  B.: 

N=N-C.H5 
OH  r^'V^OH 

,CO.H  +  ^'«'-^-«=-C    Ij.CO.H^^«- 


1  Kaüffmann,   Ber.  16,  806  (1882);  16,  683  (1883).   —   Vgl.  auch:   Bodsoux, 
Compt  rend.  136,  617  (1908). 

«  Schmitt  u.  Bübkard,  Ber.  20, 2702  (1887>  —  von  Heyden,  D.  R.-Pat.  Nr.  50341. 

—  Y.  KosTANBCKi,  Ber.  26,  1642  (1892);  26,  2897  (1898).  —  Schöpft,  Ber.  26,  2740 
(1892);  26,  1121,  2589  (1893);  29,  265  (1896).  —  Rosbnbebo,  Ber.  26,  8684  (1802). 
-~  H08AEÜ8,  Ber.  26,  665  (1893).  —  ScHxn),  Ber.  26,  1114  (1898).  —  HntscH,  Ber. 
26,  1176  (1893).  ~  Möhlau,  Ber.  26,  3065  (1898);  28,  3089,  8096,  3100  (1895).  — 
R0BKBT8OM,  J.  pr.  [2]  48,  534  (1898).  ~  Gbadewwitz,  Ber.  27,  2621  (1894).  — 
V.  Meybb,  Ber.  28,  189  (1895).  —  Armbtrovo,  Chem.  Ceiitralbl.  18961,  926,  927. 

—  Strobbach,  Ber.  34,  4142,  4146,  4158  (1901). 
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Endlich  lässt  sich  die  Säure  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  in  die  ent- 
sprechende Naphtylamincarbonsäure  überführen,  welche  nach  Elimination 
der  Amidogruppe  mittels  der  Diazoreaction  /S-Naphtoesäure  liefert, 
woraus  sich  die  /9-Stellung  der  Carboxylgruppe  ergiebt.  In  ihrer  Bil- 
dung liegt  also  eine  Ausnahme  von  der  allgemeinen  Regel  vor,  dass 
der  Eintritt  eines  Substituenten  in  das  Molecül  des  ^-Naphtols  stets  in 
der  zur  Hydroxylgruppe  benachbarten  or-Stellung  stattfindet  (vgl.  S.  303, 
401,  408). 

Die  /9-Naphtol-/S -carbonsäure  bildet  glänzende  rhombische  gelbe 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  216^.  Eisenchlorid  färbt  ihre  wässerige 
Lösung  blau.  Sie  ist  viel  beständiger  als  die  isomere  Säure  aus 
/S-Naphtol.  Die  gelbe  Farbe  der  Säure  findet  sich  in  denjenigen  Deri- 
vaten wieder,  in  denen  der  Carboxyl Wasserstoff  substituirt  ist,  sie  ver- 
schwindet dagegen,  wenn  Substitution  des  Hydroxyl Wasserstoffs  erfolgt, 
wie  beim  Dinatriumsalz  oder  bei  der  Acetylverbindung: 

Dieser  Umstand  hat  dazu  Veranlassung  gegeben,  der  Säure  und  ihren 
gelbgefärbten  Derivaten  eine  ketonartige  Constitution  beizulegen  (Formel  I), 
die  farblosen  Derivate  aber  von  der  wahren  Oxysäure  abzuleiten 
(Formel  II): 

CH,  CH 

2-Ketodihydronaphtalincarbonsftnre  (8)        2-OzynaphtaliDcarboD8ftuTe  (3) 

(Betreffs  der  Bedaction  der  Sänre  vgl.  S.  818.) 

Erw&hnt  sei  ferner  die  Synthese  einer  Dioxy naph talin carbonsänre^ 
liSflst  man  auf  den  aus  dem  Chlorid  der  Phenylessigsäure  und  Natriammalonsftare- 
ester  dargestellten  Phenacetylmalonsäureester: 

C,H5— CH.-COCl  +  NaCHCCO.CA), 

=  NaCl  +  CeH^— CH,~CO-CH(CO,.C,Hß), 

concentrirte  Schwefelsäure  einwirken,  so  entsteht  der  Aethylester  der  1.3-Dioxy» 
naphtalinearbon8fture(2)  (Naphtoresorcincarbon säure): 

CH,  CH 

H.CO,. CA  "  LXJcCO,.C,H,  "^^^*"^^' 
iOj.CÄ  C-OH 


Durch  synthetische  Processe,  welche  den  in  der  Benzolreihe  erprobten  Reac- 
tionen   nachgebildet   sind,   ist   man  zu  Säuren  der  Naphtalinreihe  gelangt,   deren 


^  Metzner,  Ann.  298,  374  (1897). 
y.  Mkyvr  n.  Jaoobson,  org.  Chem.  II.  2.  28     (Mai  08«) 
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Carboxylgnippe  nicht  direct  am  Naphtalinkem  haftet,  sondern  durch  Zwischen- 
glieder davon  getrennt  ist.    Einige  Beispiele  mögen  zur  Erläuterung  dienen. 

Lässt  man  auf  das  Chlorid  der  a-Naphto6säure  Gyanquecksilber  einwirken  % 
so  bildet  sich  das  a-Naphtoylcyanid.  CioH^-CO-CN  (vgl.  Bd.  IT,  Th.  I,  S.  720). 
Beim  Lösen  dieses  Cyanids  in  mit  Salzsäuregas  gesättigtem  Eisessig  geht  es  in 
das  zugehörige  Amid,  CjoHj  •  CO  •  CO  •  NH,,  über,  welches  beim  Behandeln  mit  alko- 
holischer Kalilauge  a-Naphtoylameisensäure  oder  a-Naphtylglyoxylsftnre,  CioH7- 
CO-COjH,  liefert.  Man  kann  die  ot-Naphtylglyoxylsäure  auch  durch  Oxydation  des 
ot-Naphtylmethylketons  (S.  424)  mit  Permanganat  erhalten'  (vgl.  auch  Bd.  II,  Th.  I, 
S.  720).  Femer  entsteht  ihr  Aethylester,  wenn  Aethyloxalsäurechlorid ,  CaH^-O* 
C0*C0-C1,  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  auf  Naphtalin  einwirkt*.  Die 
Säure  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  107 — 108  ^  —  Durch  Natrium- 
amalgam  wird  sie  in  die  a-Naphtylglykol säure,  CioH7*CH(OH)'CO«H  (Schmelz- 
punkt 91— 93  •),  die  Mandelsäure  der  Naphtalinreihe  übergeführt,  welche  auch  durch 
Verseifen  des  Additionsproduktes  von  Blausäure  an  a-Naphtaldehyd  erhalten  werden 
kann^  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  688).  —  Durch  Reduction  mit  JodwasserstofFsäure  und 
Phosphor  entsteht  aus  der  a-Naphtylglyoxylsäure  die  a-Naphtylessigsäure,  Ci^H,- 
CHg -00,11,  vom  Schmelzpunkt  131^  welche  beim  Glühen  mit  Kalk  in  Kohlensäure 
und  a-Methylnapbtalin  (S.  323)  zerfällt. 

Auch  in  der  ^-Reihe  sind  die  den  obigen  entsprechenden  Säuren  dargestellt 
worden*. 

Werden  die  Naphtaldehyde  (S.  423)  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
nach  der  „PEEKUf'schen  Reaction"  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  606)  erhitzt®,  so  entstehen  die 
Zimmtsäureo  der  Naphtalinreihe,  die  NaphtylaerylsäureD,  CioH^— CH«=CH — C0,H; 
die  a-Säure  schmilzt  bei  205*,  die  |9-Säure  bei  196  <>. 


Fünfundfünfzigstes  Kapitel. 

Die  Hydrirungsprodukte  des  Naphtalins  und  seiner 

Derivate. 

Die  Hydrirungsprodukie  des  Naphtalins» 

Je  nach  der  Natur  des  Reductionsmittels,  welches  man  auf  Naphtalin 
zur  Einwirkung  bringt,  lassen  sich  verschiedene  Hydrirungsstufen  desselben 
darstellen,   indem   ein   bis   sechs  Paare   von  Wasserstoffiatomen  an  das 


»  BoESSNECK,  Ber.  15,  3064  (1882);  16,  639,  1547  (1883). 

*  Claus  u.  Feist,  Ber.  19,  3181  (1886). 

*  RoüssBT,  Bull.  [3]  17,  300  (1897). 

*  Brandis,  Ber.  22,  2148  (1889).  —  Vgl.  auch  Schweitzer,  Ber.  24,  549  (1891). 
^  Claus  u.  Tbbsteegeh,  J.  pr.  [2J  42,  518  (1890).  —  Schweitzbe,  Ber.  24,  547 

(1891).  —  RoussET,  Bull.  [3]  17,  304  (1897j.  —  Blank,  Ber.  29,  2373  (1896). 

^  Bkandis,  Ber.   22,  2154  (1889).    —   Luqli,  Gazz.  chim.  11,  393  (1881).    — 
Rousset,  Bull.  [3]  17,  813,  815  (1897).  —  Vgl.  auch  Leeoy,  Bull.  [3]  7,  645  (1892). 
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Isaphtalinmolecül  heranzutreten  vermögen.  Man  erhält  folgende  Ver- 
bindungen: 

GioHio,  Dihydronaphtalin, 

CioH|,,  Tetrabydronaplitalin, 

C,oHi4 ,  Hezahydronaphtalin , 

C1OH10 ,  OktohydronaphtaÜD , 

CjoHig,  Dekahydronaphtalin, 

O10H90 ,  DodekahydronaphtaliD . 

Die  letztgenannte  Verbindung  kann  ihrer  Zusammensetzung  nach  nicht 
mehr  den  Doppelring  des  Naphtalins  enthalten,  sie  muss  vielmehr  ein 
Aufspaltungsprodukt  (Hexahydrocymol?)  darstellen. 

Die  wichtigste  der  genannten  Verbindungen  ist  das  Dihydronaph- 
talln^,  eine  Flüssigkeit,  welche  in  der  Kältemischung  zu  grosseu,  glas- 
glänzenden Tafeln  erstarrt,  die  bei  15-5^  schmelzen;  ihr  Siedepunkt 
liegt  bei  211 — 212^  Dieser  Körper  wurde  von  Bbbthelot  im  Stein- 
kohlentheer  aufgefunden.  Aus  dem  Tetrahydronaphtalin  entsteht  er  durch 
Behandlung  mit  Brom  in  SchwefelkohlenstofiFlösung  und  Destillation 
des  Bromderivats  bezw.  Erwärmen  desselben  mit  alkoholischem  Kali. 
Die  zweckmässigste  Darstellung  des  Dihydroprodukts  besteht  in  der 
Reduction  des  NaphtaUns  in  siedender  äthylalkoholischer  Lösung  mit 
Natrium.  Der  niedrige  Siedepunkt  des  Aethylalkohols  verhindert  hierbei 
eine  weitere  Wasserstoffaufnahme,  so  dass  man  das  Produkt  frei  von 
höheren  Hydrirungsstufen  erhält 

Das  Dihydronaphtalin  ist  sowohl  seiner  Constitution  als  seinen 
Eeactionen  nach  das  interessanteste  und  am  eingehendsten  studirte 
Hydrirungsprodukt  des  Naphtalins.  Wenn  man  dem  NaphtaUn  die 
EBLENMEYEB'sche  Formel  beilegt,  so  könnte  man  —  von  der  Annahme 
ausgehend,  dass  durch  die  Anlagerung  eines  Paars  von  Wasserstoff- 
atomen eine  Doppelbindung  gesprengt  wird  —  die  folgende  Formel  ftlr 
den  Hydrokörper  als  wahrscheinlich  halten: 


«y^H 


Die  Oxydation  des  Dihydronaphtalins  hat  aber  gezeigt,  dass  diese  An- 
nahme unrichtig  ist,  denn  es  entsteht  hierbei  o-Phenylendiessigsäure 
(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  602),  woraus  sich  ergiebt,  dass  die  Doppelbindung 

»  Bkrthblot,  Ann.  Snppl.  6,  370  (1867).  Bull.  [2]  9,  287  (1868).  —  Grabe  u. 
GüTB,  Her.  16,  3032  (1883).  —  Bahberoer  u.  Lodtbr,  Ber.  20,  1705,  3075  (1887); 
24,  1887  (1891);  26,  1833  (1893).  Ann.  288,  74,  116  (1895).  —  Bamberobr  u.  Boek- 
MANir,  Ber.  20,  1712  (1887).  —  Bamberobr  u.  Voss,  Ber.  27,  1547  (1894).  —  Peluni, 
Gazz.  chim.  31 1,  5  (1901).  —  Vgl.  auch  Bamberobr  u.  Althaüsse,  Ber.  21,  1903 
(1888). 

28* 
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Verhalten  und  Umtvandlungsprodukte  des 


in  dem  hydrirten  Kern   sich  zwischen  den  beiden  /9-Kohlenstoffiitomen 
befinden  muss  (vgL  S.  317): 

CH,  CH, 


H 


CHj 


CH, 


Dieser  Befund  kann  heute  nicht  Wunder  nehmen,  nachdem  in  vielen 
Fällen  beobachtet  ist^  dass  ein  System  „conjugirter  Doppelbindungen"  die 
Wasserstoffatome  nicht  in  der  1.2-Stellung,  sondern  in  der  1.4-Stellung 
aufinmmt  (vgL  Theble's  Theorie  dieser  Erscheinung  in  Bd.  II,  TL  I, 
S.  685 — 686  und  ihre  specielle  Anwendung  auf  den  vorliegenden  Fall 
Bd.  II,  Th.II,  S.  305). 

Durch  die  partielle  Hydrirung  hat  die  davon  betroffene  Hälfte  des 
Naphtahnmolecüls  ihre  aromatischen  Functionen  vollständig  eingebüsst. 
Das  Dihydronaphtalin  verhält  sich  wie  ein  Benzol  mit  einer 
aliphatischen  ungesättigten  Seitenkette.  So  entsteht  mit  Brom 
ein  Dibromid,  welches,  mit  KaUumcarbonat  behandelt,  ein  Glykol  — 
das  2.8-Dioxytetrahydronaphtalin  —  liefert: 


"-"X 


Jh 


+  Br, 


+  KjCO,  +  H,0 


^--V^^ 


+  2KBr  +  C0,. 


"-Y 


Diese  Verbindung  verhält  sich  wie  ihr  aUphatisches  Prototyp,  das 
Aethylenglykol  (Bd.  I,  S.  566);  sie  krystallisirt  in  atlasglänzenden,  silber- 
weissen  Blättchen  oder  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  135^,  ist  mit  Wasser- 
dämpfen leicht  flüchtig  und  unlöslich  in  Alkalien. 

ünterchlorige  Säure  wird  vom  Dihydronaphtalin  addirt  unter  Bil- 
dung eines  Chlorhydrins,  2-Chlor-3-oxytetrahydronaphtalin: 


+  H0C1  = 


Diese  in  langen  seideglänzenden  Nadeln  krystalHsirende  Verbindung 
vom  Schmelzpunkt  117-5^  zeigt  in  ihrem  Verhalten  eine  überraschende 
AehnUchkeit  mit  dem  Glykolchlorhydrin  (Bd.  I,  S.  615—616).  Alkalische 
Agentien  führen  das  Chlorhydrin  in  das  entsprechende  Glykol  (s.  oben) 
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über;  ausserdem  aber  entsteht  noch  eine  Anzahl  anderer  Verbindungen, 
unter  ihnen  Naphtalin  und  das  dem  Aethylenoxyd  (Bd.  I,  S.  564,  567] 
entsprechende  Dihydronaphtylenoxyd: 


^'-^'^V'^^H 


HC1  + 


o>^ 


ein  gleich  dem  Aethylenoxyd  sehr  flüchtiger  Körper,  der  bei  43-5^ 
schmilzt,  in  dicken,  massiven,  durchsichtigen  Platten  krystallisirt  und 
unter  715  mm  Druck  bei  257 — 259®  siedet  Das  Dihydronaphtylenoxyd 
addirt  Chlor-  und  BromwasserstofiF  unter  Bildung  von  Hydrinen,  z.  B.: 

die  Neigung  zur  Bildung  dieser  Additionsprodukte  ist  so  gross,  dass 
das  Oxyd  dem  Eisenchlorid  unter  Fällung  von  Eisenoxyd  Salzsäure  zu 
entziehen  vermag.  Mit  Wasser  vereinigt  es  sich  bei  120®  zu  dem 
Glykol. 

Sowohl  das  Chlorhydrin  als  auch  das  Oxyd  bilden  ebenso  wie  ihre 
Analoga  in  der  Aethylenreihe  mit  Basen  „Alkine'*  (vgl.  Bd.  I,  S.  633); 
so   entsteht  mit  Trimethylamin   das    Analogen   des   Oholins  (vgl.  Bd.  I, 

S.  634): 

H 

^H.N(CH8),.0H 

Jhoh 


Ausser  den  genannten  Verbindungen  (Naphtalin  und  Dihydronaphtylenoxyd) 
bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  (bezw.  organischen  Basen)  auf  das 
Chlorhydrin  die  folgenden  Körper: 


H, 


OH 


Dihydro-^-naphtol, 
Schmelzpunkt  ca.  35  ^ 
Siedepunkt  164^  (28  mm) 


H. 

^H, 

2.S-Dioxytetra- 
hydronaphtalin 

(8.    0.) 

HÖH 

1. 3-Dioxytetrahydro- 
naphtalin,  Schmelz- 
punkt 49<>,  Siedepunkt 
175— 178  •  (20  mm) 

/?-Ketotetrahydro- 
naphtalin,  Schmelz- 
punkt 18^  Siede- 
punkt 1B8<*  (16  mm) 

Die  letztgenannte  Verbindung  charakterisirt  sich  als  Keton  durch  ihre  Fähig- 
keit, ein  Phenylhydrazon  und  eine  Bisulfitverbindung  zu  bilden.  Das  Ketohydro- 
naphtalin  stellt  man  aus  dem  Chlorhydrin  durch  Erhitzen  mit  Magnesiumcarbonat 
oder  mit  Chinolin  dar.  £s  entsteht  auch  bei  der  trockenen  Destillation  des  Calcium- 
salzes  der  o-Phenylenessigpropionsäure  ^  (vgl.  S.  818): 


'  EiKHOBN  u.  LuMSDEN,  Ann.  286,  275  (1895). 
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CH,  CH, 

Es  sei  hier  erwähnt,  dass  das  isomere  a-Ketotetrahydronaph talin ^  durch  Ein- 
wirkung von  Alumininmchlorid  auf  das  Chlorid  der  j'-Phenylbuttersäure  hergestellt 
werden  konnte  (vgl.  S.  815). 

Tetrahydronaphtalln'  wurde  zuerst  durch  Erhitzen  von  Naphtalin 
mit  Phosphoniumjodid  bezw.  mit  JodwasserstoflFsäure  und  Phosphor  als 
eine  bei  205^  siedende  Flüssigkeit  erhalten.  Von  beigemengtem  Naph- 
talin konnte  das  Hydroprodukt  in  der  Weise  getrennt  werden,  dass  das 
Gemisch  sulfurirt  und  das  Gemenge  der  Sulfosäuren  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erhitzt  wurde,  wobei  zunächst  nur  das  Naphtalin,  nicht 
aber  das  Tetrahydronaphtalin  regenerirt  wird.  Das  Tetrahydronaphtalin 
scheint  auch  im  Steinkohlentheer  enthalten  zu  sein. 

Wahrscheinlich  mit  diesem  Produkt  identisch  ist  ein  Tetrahydro- 
naphtalin, welches  entsteht,  wenn  man  Naphtalin  in  siedender  amyl- 
alkoholischer Lösung  mit  Natrium  behandelt  Im  Gegensatz  zu  der 
Hydrirung  in  Aethylalkohol  (s.  S.  435)  wird  in  Folge  des  höheren  Siede- 
punktes des  Amylalkohols  hier  der  Zutritt  von  vier  Wasserstofifatomen 
an  das  Naphtalinmolecül  vermittelt.  Dieses  Tetrahydronaphtalin  stellt 
ein  naphtalinartig  riechendes,  farbloses,  wasserhelles  Oel  vom  spec.  Gew. 
0-976/13<^  und  dem  Siedepunkt  204-5—205«  bei  716  mm  Druck  dar. 
Die  Oxydation  des  Produktes  mit  Kaliumpermanganat  liefert  Hydro- 
zimmt-o-carbonsäure,  wodurch  bewiesen  wird,  dass  die  vier  addi- 
tionellen  Wasserstoffatome  des  Tetrahydronaphtalins  alle  an  demselben 
Benzolkem  haften  (vgl.  S.  300): 


CH, 

CO,H 

"^H,      ^      r^ 

^-^     |COjH 

j0H.-'°-C 

^^--'^.x^^ 

eil. 

ÖH. 

Die  höher  hydrirten  Naphtaline  sind  sämmtlich  durch  Erhitzen  von 
Naphtalin  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  auf  verschieden 
hohe  Temperaturen  erhalten  worden  ^ 


*  KippiNo  u.  Hill,  Journ.  Soe.  76,  144  (1899). 

•  Baeyee,  Ber.  1,  128  (1868).  Ann.  166,  276  (1870).  —  örIbe,  Ber.  5,  678 
(1872).  —  Grabe  u.  Guye,  Ber.  16,  3028  (1883).  —  Bambeboer  u.  Bobdt,  Ber.  22, 
681  (1889).  —  Bambeboer  n.  Kitschelt,  Ber.  23,  1561  (1890).  —  Bamberoeb  o. 
Lodter,  Ann.  288,  94  (1895).  —  Sabatier  u.  Sendbrens,  Compt  rend.  132,  1257 
(1901).  —  Pellini,  Gazz.  chim.  31 1,  5  (1901).  —  Bobs,  Chem.  Centralbl.  1902  II, 
1119.  —  Weqer,  Ber.  36,  309  (1903).  —  Vgl.  Friedel  u.  Grafts,  Bull.  [2]  42,  66  (1884). 

»  Wredek  u.  Znatowicz,  Ber.  9, 1606  (1876).  Ann.  187, 164  (1877).  —  Aqbestini, 
Gazz.  chim.  12,  495  (1879).  —  Gräbb  u.  Gute,  Ber.  16,  3031  (1883).  —  LossEir  n. 
Zander,  Ann.  226,  111  (1884). 
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Hexahydronaphtalin,  bei  199*5 — 200-5^  siedende  Flüssigkeit  vom  spe- 
cifischen  Gewicht  0-952  bei  0*. 

Oktohydronaph talin  riecht  nach  Terpentinöl,  siedet  bei  185— 190 **  und 
hat  bei  0**  das  specifische  Gewicht  0-910. 

Dekahydronaphtalin  ist  ein  bei  173— 180*  siedendes  Oel  vom  specifischen 
Gewicht  0-851  bei  0«. 

Die  speeifischen  Gewichte  dieser  Hydroprodukte  veiTingem  sich,  wie  man 
sieht,  mit  steigender  Zahl  der  Wasserstoffatome. 

Als  dreifach  methylirte,  tetrahydrirte  Naphtaline  sind  die  aus  dem  lonon 
bezw.  Iron  durch  Behandeln  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  entstehenden 
Kohlenwasserstoffe  Ionen  und  Iren  aufzufassen*  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  827,  832). 

Auch  für  die  Sesquiterpene  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  877)  werden  neuerdings 
Constitutionsformeln  in  Betracht  gezogen',  welche  sie  als  Angehörige  der  hydrirten 
Naphtalinkohlenwasserstoffe  erscheinen  lassen. 

Als  Halogensnbstltiitioiisprodakte  von  Dihydro-  und  Tetrahydro-Naphtalin 
sind  die  Verbindungen  zu  betrachten,  welche  durch  Addition  von  2  bezw.  4  Halogen- 
Atomen  an  Naphtalin  und  seine  Halogensubstitutionsderivate  entstehen  und  bereits 
S.  326,  327,  834,  335  Besprechung  gefunden  haben.  Ueber  ^- Chlorte trahydro - 
naphtalin  s.  S.  444. 

Die  Hydroprodukie  der  Naphtylamine. 

Die  wichtigsten  Ergebnisse,  welche  die  Arbeiten  von  Bambebgeu 
und  seinen  Schülern  auf  dem  Gebiet  der  Hydronaphtalinderivate  geliefert 
haben,  sind  bei  dem  Studium  der  hydrirten  Naphtylamine^  gewonnen 
worden.  Die  theoretischen  Folgerungen,  welche  sich  aus  dem  Verhalten 
der  Naphtylamine  bei  der  Wasserstoffaddition  sowie  aus  der  chemischen 
Natur  der  Hydronaphtylamine  ergeben,  wurden  schon  bei  Besprechung 
der  Constitution  des  Naphtalinmolecüls  auseinandergesetzt  (S.  299ff.).  Hier 
werden  nun  die  Reductionsmethode  sowie  die  einzelnen  Verbindungen 
näher  zu  betrachten  sein. 

Behufs  Einführung  von  vier  Wasserstoffatomen  in  das  Naphtalin- 
molecül  wird  allgemein  die  Behandlung  der  zu  reducirenden  Verbindung 
in    siedender   amylalkoholischer   Lösung   mit   Natrium   benutzt,    wobei 


*  TiEMANN  u.  Krüqee,  Bcr.  26,  2675  (1893).  —  Tiemann,  Ber.  31,  809,  865 
(1898).  —  Babbieb  u.  Boüvbault,  Bull.  [3]  15,  1008  (1896).  —  Babteb  u.  Villiqer, 
Ber.  32,  2429  (1899). 

»  Sbmmleb,  Ber.  36,  1038  (1903). 

»  Bambbbobb,  Ber.  20,  2915  (1887);  22,  767  (1889);  23,  291  (1890).  Ann.  257, 
1  (1890).  —  Bambehgeb  u.  Müller,  Ber.  21,  847,  1112  (1888);  22,  1295  (1889).  — 
Bamberoeb  u.  Althausse,  Ber.  21,  1786,  1892  (1888).  —  Bambebqeb  u.  Bordt,  Ber. 
22,  625  (1889).  —  Bambebqer  u.  Filehne,  Ber.  22,  777  (1889).  —  Bamberger  u. 
Abrahall,  Ber.  22,  943  (1889).  —  Bambbbger  u.  Bammann,  Ber.  22,  951  (1889).  — 
Baicbebqer  u.  Schieffelim,  Ber.  22,  1374  (1889).  —  Bambebgeb  u.  Willl^mson,  Ber. 
22,  1760  (1889).  --  Althaüsse  u.  Kbüss,  Ber.  22,  2069  (1889).  —  Bamberger  u. 
Kitschelt,  Ber.  23,  876  (1890).  —  Bambebgeb  u.  Lbngfeld,  Ber.  23,  1124  (1890).  — 
Notes  u.  Ballabd,  Ber.  27,  1449  (1894).  —  Peekin,  Joum.  Soe.  60,  1213  (1896).  — 
KiPPiNG  u.  Hill,  Joum.  Soc.  75,  152  (1899). 
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niemals  mehr  als  7ier  Wasserstoffatome  an  das  Naphtalin- 
derivat  herantreten  und  die  Addition  sich  derart  vollzieht, 
dass  die  Hydrirung  immer  nur  den  einen  der  beiden  Benzol- 
kerne des  Naphtalins  betrifft.  Ob  die  Wasserstoffaddition  bei  homo- 
nuclearen  Derivaten  des  Naphtalins  hauptsächlich  die  substituirte  oder 
die  nicht  substituirte  Naphtalinhälfte  betrifft,  ob  also  ein  alicyclisches 
oder  ein  aromatisches  Hydrirungsprodukt  (vgl.  S.  300)  gebildet  wird, 
hängt  lediglich  von  der  Natur  des  Ausgangsmaterials  ab.  Es  hat  sich 
in  dieser  Beziehung  bei  den  Amidoverbindungen  folgendes  gezeigt 

1.  Die  Basen  der  «-Reihe:  a-Naphtylamin,  seine  Mono-  und  Di- 
Alkylderivate  sowie  1.4-Naphtylendiamin  liefern  nur  aromatische  Hydro- 
verbindungen,  z.  B.  a-Naphtylamin : 

H,     NH, 

ar-TetrahydrO'a-Daphtylamin 

2.  Die  Basen  der  /9-Reihe:  /9-Naphtylamin,  seine  Mono-  und  Di- 
Alkylderivate  sowie  das  1.2-Naphtylendiamin  geben  Gemenge  aroma- 
tischer und  alicyclischer  Produkte,  z.  B.  /9-Naphtylamin: 

H      H,  H,     H 

ac-Tetrahydro-|9-naphtylamin  ar-Tetrahydro-^-naphtylamin 

3.  Heteronucleare  Biderivate  des  Naphtalins  gehen  in  Hydroprodukte 
über,  welche  gleichzeitig  aromatisch  und  aücyclisch  sind,  z.  B.  liefert 
das  1 . 5-Naphtylendiamin : 

H      H-NH, 


ar-ac-Tetrahy  dro- 1 . 5-naphty  lend  iamin 

Zur  Trennung  der  alicyclischen  von  den  gleichzeitig  entstehenden 
aromatischen  Basen  benutzt  man  die  Fähigkeit  der  ersteren,  sich  nach 
Art  der  aliphatischen  Amine  mit  Kohlensäure  zu  verbinden.  Löst  man 
z.  B.  das  Hydrirungsprodukt  des  /9-Naphtylamins  in  Aether  und  leitet 
feuchte  Kohlensäure  ein,  so  scheidet  sich  das  Carbonat  des  ac-Tetra- 
hydro-/9-naphtylarains  aus,  während  ar-Tetrahydrobase  nebst  unver- 
ändertem /9-Naphtylamin  in  Lösung  bleibt 

Zur  Unterscheidung  der  aromatischen  und  alicyclischen  Basen 
können  alle  jene  Reactionen  benutzt  werden,  welche  charakteristisch  für 
jede  dieser  Körpergruppen  sind  (vgl.  S.  300 — 301).     Zu  diesen  typischen 
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Beactionen  gehört  auch  die  Oxydation  der  Basen  mit  Kaliumperman- 
ganaty  wobei  die  aromatischen  Verbindungen  Adipinsäure  und  Oxalsäure, 
die  alicyclischen  aber  Hydrozimmt-o-carbonsäure  geben  (vgl.  S.  317). 
Endlich  lassen  sich  das  ac-Tetrahydro*/?-naphtylamin  und  seine  Alkyl- 
deriyate  auch  —  selbst  in  geringen  Mengen  —  durch  ihre  physiologische 
Wirkung  nachweisen;  sie  äussert  sich  in  der  Erweiterung  der  Pupille 
beim  Einträufeln  in  das  Auge  oder  auch  bei  subcutaner  Injection,  femer 
im  letzteren  Falle  in  einer  beträchtlichen  Temperatursteigerung  und 
Verengerung  der  Ohrgefässe.  Diese  Wirkungen  zeigen  weder  die  aro- 
matischen Hydrobasen  noch  das  alicychsche  Tetrahydro-a-naphtylamin. 

ar-Tetrahydro-cv-naphtylamln,  Cj^Hj^-NH,,  bildet  ein  farbloses, 
nach  Dimethylanilin  riechendes  Oel  vom  spec.  Oew.  1*064  bei  20^; 
es  siedet  unter  712  mm  Druck  bei  275®,  reducirt  öoldchlorid  und 
Platinchlorid  schon  in  der  Kälte,  Silberlösung  beim  Erwärmen.  Das 
Acetylderivat,  Cj^jHij-NH-CO-GHg,  krystaUisirt  in  seideglänzenden, 
verfilzten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  158®.  Die  Aethylverbindung, 
CioHij-NH-CjHß,  ist  eine  wasserhelle,  bei  286—287®  unter  717  mm  Druck 
siedende  Flüssigkeit;  das  Dimethylderivat,  CjoHjj'N(CH3)j,  ist  gleich- 
falls flüssig  und  siedet  unter  721  mm  Druck  bei  261—262®. 

ac-Tetrabydro-^-naplitylamlii  (Formel  IV].  Diese  Base  lässt  sich, 
wie  oben  angegeben,  nicht  durch  Beduction  des  c^-Naphtylamins  gewinnen, 
doch  konnte  sie  aus  dem  Tetrahydro-1.5-naphtylendiamin  (Formel  I)  (vgl. 
S.  442)  erhalten  werden.  Lässt  man  auf  dieses  Diamin  salpetrige  Säure 
einwirken,  so  wird  nur  die  im  aromatischen  Kern  stehende  Amido- 
gruppe  diazotirt  (vgl.  S.  300).  Wird  die  so  entstandene  Diazoverbindung 
(Formel  II)  zu  dem  entsprechenden  Hydrazin  (Formel  III)  reducirt  und 
in  diesem  die  Hydrazingruppe  durch  Erhitzen  mit  EupfervitrioUösung 
abgespalten,  so  resultirt  das  alicyclische  Monamin  (Formel  IV): 

CH    CH-NH,  CH    CHNH, 

U       CH,  C       CH, 

NH,  N.Cl 

CH    CHNH,  CH    CHNH, 

^T'^T^^^'   -^  IV  ^^rv^^. 

CH     CH, 


"'  'VSs^'"     ^  " 


NH-NH, 

Die  Base  stellt  ein  wasserhelles,  zähflüssiges  Oel  vom  Siedepunkt  246-5® 
bei  714  mm  Druck  dar.  Sie  zieht  aus  der  Luft  begierig  Kohlensäure 
an;  die  Dämpfe  besitzen  einen  beissend  ammoniakalischen,  an  Piperidin 
erinnernden  Geruch  und  verursachen  Eratzen  im  Schlund.  Das  Nitrit, 
CjQHn'NHj-NOg,  durch  Einleiten  von  Stickstofftrioxyd  in  die  kaltgehaltene 
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ätherische  Lösung  der  Base  dargestellt,  krystallisirt  in  seideglänzenden 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  138 — 139®.  Die  Acetylverbindung,  Cj^jHjj* 
NH-CO-CHj,  bildet  haarfeine,  bei  148—149«  schmelzende  Nadeln. 

ar-Tetrahydro-/9-naphtylamin^  (Formel  s.  auf  S.  440)  stellt  silber- 
weisse,  starkglänzende,  flache  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  88«  dar  und 
siedet  unter  713  mm  Druck  bei  275 — 277«.  Die  Aethylverbindung, 
Cj^Hi^-NH-Cgllß,  bildet  ein  zähes,  wasserhelles  Oel  vom  Siedepunkt 29 1-5® 
bei  724  mm  Druck.  Die  dimethylirte  Base,  Cj^^Hjj-N(CH3)2,  ist  eine 
zähe  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch  und  dem  Siedepunkt  287^ 
bei  718  mm  Druck.  Die  Diäthylverbindung,  CjqHjj'N(C2H5)j,  ist  ein 
unter  709  mm  Druck  bei  298«  siedendes  Oel. 

ac-Tetrahydro-/9-naphtylamln : 

CH    CH,^ 
HC(^V^,CH.NH, 
HC 


CH    CH, 


Diese  namentlich  wegen  ihrer  physiologischen  Eigenschaften  (vgl.  S.  441) 
ausserordentlich  interessante  Base  bildet  das  Hauptprodukt  bei  der 
Reduction  des  /S-Naphtylamins.  Sie  ist  eine  wasserhelle,  unter  710  mm 
Druck  bei  249*5«  siedende  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  bei  20«  1-031.  Beim 
Kochen  zerfällt  sie  zum  Theil  in  Ammoniak  und  Dihydronaphtalin.  Das 
Nitrit,  Cj^Hji'NHg'NOj  (ebenso  erhalten  wie  das  der  a-Base)  bildet 
wasserhelle,  kurze,  stark  lichtbrechende  Prismen.  Mit  Kohlensäure  ver- 
einigt sich  die  Base  zu  einem  neutralen  Carbonat  (CjQHjj'NH3)gC03und 
zu  einem  sauren  Salz,  (CjqHjj'NH3)HC03.  Die  Acetylverbindung, 
CioHu.NH.CO-CHg,  bildet  Prismen  vom  Schmelzpunkt  107-5«.  Das 
Aethylderivat,  Cj^Hj^-NH-Cgllg,  stellt  ein  wasserhelles,  zähes  Oel  dar, 
das  unter  724  mm  Druck  bei  267«  siedet  und  das  spec.  Gew.  0-998  bei 
15«  hat  Die  dimethylirte  Base,  CjoHjj-N(CH3)3,  ist  flüssig  und  siedet 
unter  22  mm  Druck  bei  166-5«. 

Das  ac-Tetrahydro-/9-naphtylamin  besitzt  ein  asymmetrisches  Kohlen- 
stofiFatom  (in  obiger  Formel  mit  einem  Stern  bezeichnet)  und  lässt  sich 
daher  durch  Ueberführung  in  das  Salz  einer  optisch  activen  Säure  in 
seine  optisch  activen  Componenten  zerlegen^. 

Tetrahydro-1  .B-Daphtyleiidiaiiiiii: 

CH  CHNH, 

j-^'"^CH, 
^'^\^\^^CH. 
CNHj   CHj 


HG---" 
HcL 


*  Vgl.  auch:  Schabwin,  Ber.  35,  2513  (1902).  —  Smith,  Joum.  Soc.  81,  900 
(1902). 

*  Pope,  Proc.  chemical  Soc.  15,  170  (1899).  —  Pope  u.  Habvey,  ebenda  16,  74, 
206  (1900).    Journ.  Soc.  70,  74  (1901). 
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kiystallisirt  in  glasglänzenden,  wasserhellen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  77^  und 
aiedet  unter  60  mm  Druck  bei  264  ^  Die  Base  besitzt  den  kratzenden  piperidin- 
artigen  Geruch  der  alicyclischen  Basen,  sie  bläut  rothes  Lakmuspapier,  zersetzt 
Ammoniaksalze  und  verbindet  sich  sowohl  mit  Kohlensäure  als  mit  Schwefelkohlen- 
stoff. Als  aromatische  Base  ist  sie  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  sich  diazotiren 
lässt  und  mit  Diazoverbindungen  Azofarbstoffe  liefert  Die  Base  enthält  ein  asym- 
metrisches  Kohlenstoffatom  (in  obiger  Formel  mit  einem  Stern  bezeichnet),  sie  lässt 
sich  dementsprechend  durch  Ueberfiihrung  in  Salze  einer  activen  Säure  in  ihre 
optisch  activen  Componenten  zerlegen. 

Bei  der  Reduction  der  beiden  Naphtonitrile  (S.  427)  mit  Natrium  und  Alkohol ' 
wird  sowohl  die  Cyangruppe  als  auch  die  substituirte  Naphtalinhälfte  hydrirt;  man 
erhält  somit  die  alicyclischen  Tetrahydronaphtomethylamine: 

C,oH,.CN  +  4H,  -  CioH„.CH,.NH,. 

H      CH,.NH, 


ac-Tetrahydro-«-naphto- 
methylamin,  Siedepunkt 
corr.  269—270*  (722  mm) 


"I        II         |^CH,.NH. 


ac-Tetrahydro-^-naphto- 

methylamin,  Siedepunkt 

corr.  270-2*  (729  mm) 


Als  Nebenprodukt  bildet  sich  aus  den  beiden  Nitrilen  —  wohl  unter  intermediärer 
Entstehung  von  Naph talin  —  Dihydronaphtalin.  Die  Bildung  aromatischer  Hydro- 
basen  konnte  dagegen  nicht  beobachtet  werden. 


Die  HydriruTigsproduJcte  der  Naphtoh  und  des  a-Naphtochinons, 

Die  Tetrahydronaphtole^  bilden  ebenso  wie  die  entsprechenden 
Amine  zwei  scharf  von  einander  gesonderte  Gruppen  —  die  aroma- 
tischen und  die  alicyclischen  Tetrahydronaphtole.  Sie  unterscheiden 
sich  von  einander  in  derselben  Weise  wie  die  Phenole  von  den  secun- 
dären  aliphatischen  bezw.  hydrocyclischen  Alkoholen. 

Die  ar-Tetrahydronaphtole: 


H,     OH 


H,     H 


^  Bambergeb  u.  Lodter,  Ber.  20,  1703  (1887).  —  Bahbergeb  u.  Bobkmann, 
Ber.  20,  1711  (1887).  —  Bamberoer  u.  Hellwiq,  Ber.  22,  1913  (1889). 

'  Bamberoer  u.  Althausse,  Ber.  21,  1786,  1892  (1888).  —  Bamberger  n.  Bam- 
MAKN,  Ber.  22,  960  (1889).  —  Bamberoer  u.  Lodter,  Ber.  23,  197  (1890).  —  Bam- 
bergeb n.  BoKDT,  Ber.  23,  215  (1890).  —  Bamberger  u.  Kitschelt,  Ber.  23,  884, 
885  (1890).  —  Bamberoer  u.  Lenopeld,  Ber.  23,  1124  (1890).  —  Bamberoer,  Ann. 
267,  1  (1890).  —  Jacobson  u.  Turnbull,  Ber.  31,  896  (1898). 
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sind  wahre  Phenole  (vgl.  auch  S.  302),  welche  sich  in  ihrem  gesammten 
Verhalten  dem  Phenol  anreihen.  Sie  sind  in  Alkalien  löslich  und 
werden  aus  diesen  Lösungen  durch  Kohlensäure  abgeschieden.  Sie  ver- 
mögen sich  mit  DiazoverbinduDgen  zu  Oxyazokörpem  zu  vereinigen. 
Scharf  von  diesen  Körpern  unterschieden  ist  das  ac-Tetrahydro- 
/9-naphtol  (die  ac-c^-Verbindung  konnte  bisher  nicht  erhalten  werden): 

Diese  Verbindung  schliesst  sich  besonders  eng  an  die  ringförmigen 
hydrirten  Alkohole  Menthol  und  Bomeol  (s.  Bd.  II,  Th.I,  S.902  und  1030) 
an.  Wie  diese  besitzt  sie  die  Fähigkeit,  unter  Wasserabspaltung  in  einen 
ungesättigten  Kohlenwasserstoff  —  Dihydronaphtalin  —  überzugehen: 

Charakteristisch  ist  femer  die  leichte  Ersetzbarkeit  der  Hydroxylgruppe 
durch  Chlor  beim  Erhitzen  des  ac-Tetrahydro-/9-naphtol8  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  im  Wasserbade: 

CjoHhOH  +  HCl  »  CioHjiCl  +  H,0 . 

Das  so  entstehende  Chlorid  (/9-Chlortetrahydronaphtalin)  zerfällt  ebenso 
wie  die  Ester  des  ac-Tetrahydro-/9-naphtol8  schon  bei  der  Destillation 
unter  Bildung  von  Dihydronaphtalin.  Bei  der  Oxydation  bildet  das 
ac-Tetrahydro-/9-naphtol  Hydrozimmt-o-carbonsäure  (vgl.  S.  817), 

Die  beiden  aromatischen  Tetrahydronaphtole  können  mittels  der 
Dip  reaction  aus  den  aromatischen  Tetrahydronaphtylaminen  dargestellt 
werden.  Bei  der  Hydrirung  der  Naphtole  mit  Natrium  und  Amylalkohol 
zeigen  sich  ganz  analoge  Erscheinungen  wie  bei  der  Reduction  der  Naph- 
tylamine  (S.  440).  Auch  hier  liefert  die  c^- Verbindung  nur  aromatisches 
Hydroprodukt,  während  aus  dem  /9-Naphtol  hauptsächlich  alicyclisches 
neben  geringen  Mengen  des  aromatischen  Tetrahydro-/9-naphtols  entsteht. 
Ein  Verfahren  zur  Darstellung  des  ac-Tetrahydro-a-naphtols,  welches 
nach  den  obigen  beiden  Methoden  nicht  dargestellt  werden  kann,  ist 
bisher  nicht  aufgefunden  worden. 

ar-Tetrahydro-a-naphtol  bildet  grosse,  silberweisse,  naphtalinfthnliche  Tafeln 
vom  Schmelzpunkt  68-5—69^  und  siedet  unter  705  mm  Druck  bei  264*5— 265  ^ 

ar-Tetrahydro-|9-naphtol  krystallisirt  in  silberweissen  flachen  Nadeln,  welche 
bei  58^  schmelzen,  und  siedet  bei  275^  Es  besitzt  einen  schwachen  Kreosotgeruch 
und  zeigt  charakteristische  Färbungsreactionen  mit  Eisenchlorid,  mit  salpetriger 
Säure  und  mit  Chloroform  und  Natronlauge. 

ac-Tetrahydro-|9-naphtol  [stellt  ein  wasserhelles,  farbloses,  zähflassiges  und 
nicht  fluorescirendes  Oel  von  salbeiartigem  Geruch  dar.  Es  siedet  unter  716  mm 
Druck  bei  264». 
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ar-Tetrahydro-oc-naphtoeliiiioii ' : 

H,     O 


Diese  VerbinduDg  ist  analog  dem  ot-Naphtochinon  selbst  (vgl.  S.  385)  durch  Oxy- 
dation des  ar-Tetrahydro-a-naphtylamins  bezw.  ar-Tetrahydro-p-amido-a-naphtols 
mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  dargestellt  worden.  Sie  schmilzt  bei  55  •  5  ^ 
und  gleicht  im  Geruch,  der  Leichtflüchtigkeit,  dem  Sublimationsvermögen,  sowie 
im  Glanz,  in  der  Loslichkeit  und  in  ihrem  Ejrystallhabitus  vollkommen  dem  Benzo- 
chinon.  Femer  bildet  sie  im  Gegensatz  zum  a-Naphtochinon  kein  Phenylhydrazon 
(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  448),  sondern  wird  durch  Phenylhydrazin  zum  entsprechenden 
Hydrochinon  reducirt: 

H.      ?^ 


OH 

Dieses  krystallisirt  in  feinen,  seideglänzenden,  farblosen  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
172— 172. 5  ^ 

Erwähnt  sei  noch  eine  Verbindung*,  welche  entsteht,  wenn  man  Naphtalin  mit 
einer  Lösung  von  unterchloriger  Säure  behandelt  und  das  entstandene  Dichlorhydrin 
mit  alkoholischem  Kali  erwärmt.  Das  Produkt  wird  als  1.2.8.4-Tetraoxytetra- 
hydronaphtalin  aufgefasst: 

C10H5  +  2HOCI  -  CioH8(Cl,XOH),, 


C,oH8(Cl,XOH),  +  2K0H  -  |        ||        J^.oh  ^  ^^^*- 


Hydronaphioesäuren. 

Bei  der  Reduction  der  Naphtoesäureu  mit  Natriumamalgam^  treten 
zunächst  zwei  und  dann  vier  Wasserstoffatome  an  die  carboxylirte 
Naphtalinhälfte,  was  sich  daraus  ergiebt,  dass  sämmtliche  Hydrosäuren 
bei  der  Oxydation  Phtalsäure  liefern.  Die  Dihydrosäuren  sind  als 
wahre  ungesättigte  Verbindungen  befähigt,  Permanganat  momentan 
zu  reduciren,  was  bei  den  Tetrahydrosäuren  nicht  der  Fall  ist.  Die 
bezüglich  des  Verhaltens  und  der  Constitution  der  Dihydrosäuren  ge- 
machten Erfahrungen,  sowie  die  daraus  zu  ziehenden  Schlüsse  sind  voll- 
kommen analog  denen,  welche  sich  bei  der  Hydrirung  der  Phtalsäuren 
(Bd.  n,  Th.  I,  S.  767  ff.,  S.  859  ff.)  ergeben  haben. 


^  Bambbboeb  u.  Lengfeld  y  Ber.  23,  1181  (1890).  —  Jacobson  u.  Türkbull, 
Her.  31,  898  (1898). 

'  Neuhoff,  Ann.  136,  842  (1865). 

^  V.  SowiNSKi,  Ber.  24,  2354  (1891).  —  Baeteb,  Schoder  u.  Besemfelder,  Ann. 
266,  169  (1891);  Ann.  282,  189  (1894).  —  Rabe,  Ber.  31,  1899  (1898). 
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Dihydronaphto^stturen.  Die  Behandlung  der  eiskalten  Lösung  der  a-Naphto€- 
säure  mit  Natriumamalgam  fuhrt  zu  einer  Dihydrosäure,  welche  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Natronlauge  unter  Verschiebung  der  Doppelbindung  nach  dem  Carbozyl 
hin  in  ein  gegen  Natronlauge  stabiles  Isomeres  übergeht.  Die  Labilität  der  direct 
bei  der  Keduction  entstehenden  Säure  beweist,  dass  in  ihr  die  Doppelbindung  von 
der  Carbozylgruppe  entfernt  ist  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  844),  dass  ihr  also  eine  der 
Formeln: 


H 

oder 

^^    H.COjH 

HCOjH 

J3.Dihydronaphto6säure  (1) 

iJ'-Dihydronaphtoösäure 

(1) 

zuzuschreiben  ist.  Die  Analogie  mit  den  hydrirten  Phtalsäuren  spricht  mehr  dafür, 
dass  in  der  labilen  Dihjdro-a-naphtoäsäure  die  Doppelbindung  in  der  2.3-Stellung 
steht,  dass  mithin  die  iJ'-Dihydrosäure  vorliegt.  Die  durch  die  Natronlauge- 
Behandlung  entstandene  stabile  Säure  ist  die  ^l^-Dihydro-a-naphtoäsäure 
(Formel  I);  denn  sie  liefert  bei  der  Oxydation  durch  Aufspaltung  an  der  Stelle  der 
doppelten  Bindung  Hydrozimmt-o-carbonsänre  (Formel  II): 

Hj  H, 


00,  H 


ÖO,H 


Die  Addition  von  zwei  Wasserstoffatomen  an  die  ^-Naphtoäsäure  liefert  gleich- 
falls eine  gegen  kochende  Natronlauge  labile  Hydrosäure,  welche  demgemäss  die 
Constitution  einer  J^-Dihydronaphto68äure(2): 

H 

IHCO.H 

haben  muss.    Die  daraus  hergestellte  stabile  Säure  kann  dagegen  zwei  verschiedene 
Formeln  besitzen: 

H 

J'-Dibjdros&nre  J'-Dihydros&are 


1^   i>O.H 


Diese  stabile  Säure  entsteht  auch  direct  bei  der  Beduction  der  ^-Naphtoösäure  neben 
der  labilen  Säure. 

Labile  Dihydro-a-naphto6säure  krystallisirt  in  feinen,  farblosen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  91^ 

Stabile  Dihydro-a-naphto€säure  bildet  lange,  dünne  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 125^ 

Labile  Dihydro-^-naphtoSsäure:  kleine,  dicke,  glasglänzende  Prismen, 
Schmelzpunkt  104— 105^ 

Stabile  Dihydro-(9-naphtoesäure:  perlmatterglänzende ,  farblose  Blätt- 
chen vom  Schmelzpunkt  161^ 
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TetrabydronaphtoSstturen*  In  der  Wärme  fährt  Narriumamalgam  sowohl  die 
a-Naphto^sfiure  als  auch  die  beiden  Dihydro-a-naphtoSsäuren  in  ac-Tetrahydro- 
a-naphto68äure: 


rico.H 

über.     Diese  bildet  kurze  prismatische  Erystalle  vom  Schmelzpunkt  85^. 

Die  in  analoger  Weise  gewonnene  ac-Tetrahydro-^-naphtogsfture: 

JhcOjH 

krystallisirt  in  durchsichtigen,  bei  96^  schmelzenden  Nadeln. 
Die  ar-Tetrahydro-a-naphtoösäure*: 

H,      H 

^*«      CO,H 

ist  aus  ihrem  Nitril  hergestellt  worden,  welches  nach  der  SANouEYER^schen  Reaction 
aus  ar-Tetrahydro-o-naphtylamin  erhalten  werden  kann.    Die  Säure  schmilzt  bei  128  ^ 
ar-Tetrahydro-^-naphtogsäure',  als  Anilid  durch  die  BECKiiANN'sche  Um- 
lagerung  eines  Oxims  des  ar-Phenyl-^-tetrahydronaphtylketons: 

H,      H 

erhalten,  schmilzt  bei  153  ^ 

Auch  die  Naphtalsäure'CS.  428)  ist  in  eine  Dihydro-  und  eine  Tetrahydro- 
Naphtalsäure  übergeführt  worden. 

Die  Santoningruppe, 

Schon  im  Alterthum*  war  es  bekannt  (Dioskorides,  Plinius),  dass 
einige  Artemisia-Arten  wurmtreibende  Eigenschaften  besitzen.  Der  heute 
zu  diesem  Zweck  in  den  Handel  kommende  sogenannte  „Wurmsamen" 
besteht  nicht,  wie  früher  angenommen  wurde,  aus  dem  Samen,  sondern 
aus  den  unentfalteten  Blüthenköpfchen  von  Artemisia  Cina  Berg.  Diese 
in  der  Pharmacie  als  „flores  cinae**  bezeichnete  Droge  wird  hauptsäch- 
lich in  Turkestan  gewonnen. 

>  Bambergeb  u.  Bordt,  Ber.  22,  628  (1889). 

>  SoHASwiK,  Ber.  36,  2515  (1902). 

*  Anselm,  Ber.  22,  859  (1889).  —  Zbngelis,  Ber.  27,  2694  (1894). 

*  Vgl.  RoscoE-ScHOBLEifMER,  Lehrb.  d.  organ.  Chemie,  Th.  8,  S.  260. 
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Das  wirksame  Princip  des  Wurmsamens  ist  das  im  Jahre  1830 
von  Eahleb  imd  Alms^  entdeckte  Santonln«  üeber  diese  Verbindung 
sowie  namentlich  über  ihre  Umwandlungs-  und  Abbau-Produkte*  liegt 
eine  ausserordentlich  grosse  Zahl  von  Untersuchungen  vor,  welche  als 
ein  klassisches  Beispiel  für  die  systematische  Erforschimg  der  Consti- 
tution eines  complicirt  zusammengesetzten  Naturprodukts  dienen  können 
und  die  in  mehreren  Beziehungen  interessante  theoretische  Ergebnisse 
geliefert  haben.  Die  wichtigsten  dieser  Arbeiten  sind  von  Cannizzabo 
und  seinen  Schülern  ausgeführt  worden. 

Santonin^,  Cj^H^gOg,  krystallisirt  in  farblosen  rhombischen  Tafeln 
oder  Prismen  vom  Schmelzpunkt  169 — 170**;  sein  specifisches  Gewicht 
beträgt  1-1866;  es  ist  linksdrehend:  [a]»  =  -  171-37«  in  Chloroform- 
lösung. In  Wasser  ist  es  sehr  schwer  löslich,  leichter  in  Alkohol  und 
Aether,  leicht  in  Chloroform.  Am  Licht  färbt  es  sich  gelb,  indem  es 
sich  in  eine  isomere  Form  —  das  Chromosantonin  —  verwandelt, 
welche  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  wieder  in  die  farblose  Form 
übergeht.  Beim  üebergiessen  mit  alkoholischer  Kalilauge  färbt  es 
sich  roth. 

Aus  den  Umwandlungs-  und  Spaltungs-Reactionen  des  Santonins  und 
seiner  Derivate,  welche  weiter  unten  theilweise  angeführt  sind,  ergeben 
sich  als  wahrscheinlichste  Formeln  für  das  Santonin  die  folgenden: 


*  Berz.  Jb.  11,  290  (1832). 

*  Tbommbdobff,  Ann.  U,  190  (1834).  —  Hbldt,  Ann.  63, 10  (1847).  —  Cahnizzaro 
u.  SESTiin,  Gazz.  chim.  3,  241  (1873).  Ber.  6, 1201  (1878).  —  Hvoslef,  Ber.  6,  1471 
(1878).  —  Hesse,  Ber.  6,  1280  (1878).  —  Cankizzabo,  Gazz.  chim.  6,  841  (1876);  13, 
385  (1883).  Ber.  9,  1690  (1876);  18,  2746  (1885);  26,  2311  (1893).  —  Sbstini,  G^azz. 
chim.  6,  357  (1876).  Ber.  9,  1689  (1876).  —  Cannizzabo  u.  Valentb,  Gazz.  chim.  8, 
309  (1878);  10,  42  (1880).  Ber.  U,  2031  (1878).  —  Cannizzabo  u.  Cabnelutti,  Gazz. 
chim.  8,  318  (1878);  10,  41,  461  (1880);  12,  393  (1882).  Ber.  11,  2031  (1878);  12, 
1574  (1879);  13,  1516  (1880).  —  Cabnelutti  u.  Nasini,  Ber.  13,  2208  (1880).  — 
ViLLAVEccHiA,  Bcr.  18,  2859  (1885).  —  Cannizzabo  u.  Fabbis,  Ber.  19,  2260  (1886).  — 
Gbassi-Cbibtaldi,  Gazz.  chim.  17,  526  (1887);  19,  382  (1889);  22  11,  123  (1892);  23  I, 
58,  65,  306  (1893);  26  II,  451  (1896).  Ber.  26,  2988  (1893).  —  Gucci,  Gazz.  chim. 
19,  367  (1889).  —  Gücci  u.  Gbassi-Cbistaldi,  Ber.  24Bef.,  908  (1891).  Gazz.  chim.  22 1, 
1  (1892).  —  Fbancesconi,  Gazz.  chim.  22  1,  181  (1892);  23  II,  457  (1893);  26  11, 
461  (1895);  29  II,  181  (1899).  Ber.  29  Ref.,  1119  (1896).  —  Cannizzabo  u.  Gucci, 
Ber.  26  Ref.,  941  (1892).  Gazz.  chim.  23  I,  286  (1893).  —  Andbeocci,  Gazz.  chim. 
23  II,  468  (1893);  26  I,  452  (1895).  Ber.  26,  1873,  2985,  Bef.  599,  886,  941,  942 
(1893);  28  Bef,  392,  394,  622(1895).  —  Cannizzabo  u.  Andbeocci,  Gkoz.  chim. 
26  I,  13  (1896).  —  Andbeocci  u.  Bebtolo,  Gazz.  chim.  28  II,  529  (1898).  Ber.  31, 
3131  (1898).  —  Wedekind,  Ber.  31,  1675,  1680  (1898);  32,  1411  (1899).  —  Andbeocci 
u.  Alessandbello,  Gazz.  chim.  29  I,  479  (1899).  —  Wedekind  n.  Schmidt,  Compt 
rend.  136,  43  (1902).  —  Fbancesconi  u.  Venditti,  Gazz.  chim.  32  I,  281  (1902).  — 
MoNTEMABTiNi,  Gazz.  chim.  32  I,  325  (1902).  —  Bebtolo,  (^azz.  chim.  32  U,  871 
(1902). 

*  Darstellung  im  Grossen  s.  Busch,  J.  pr.  [2]  36,  324  (1887).  —  Vgl.  auch 
Chem.  Ind.  21,  444  (1898). 
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CH,  CH, 

C  CH,         CH,  C        CH,         CH, 

CH,  CH, 

Am  Santonin  selbst  konnte  sowohl  seine  Zugehörigkeit  zur  Naphtalin- 
reihe  nachgewiesen  als  auch  der  Charakter  der  drei  Sauerstoffatome 
aufgeklärt  werden.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  wird  nämlich  das  San- 
tonin in  1.4-Dimethylnaphtalin  (vgl.  S.  322)  und  Propylen  gespalten. 
Femer  liefert  es  mit  Hydroxylamin  ein  Ozim,  mit  Phenylhydrazin  ein 
Phenylhydrazon^  und  endlich  lässt  es  sich  durch  Erhitzen  mit  Alkali- 
lauge in  eine  Oxysäure  —  die  Santoninsäure,  CjßHgßO^  —  überflihren, 
welche  beim  Erhitzen  wieder  in  Wasser  und  Santonin  zerfällt: 

CH,  CH, 

C  CH,         CH,  C  CH,         CH, 

OC|-''^^C-'"^H-CH>.  ^      OQ-^"^C^''NCH-CH-CO,H 

H,cL^^^(!k,JcH-0-^  -^ H,Os.^^6vJcH-0H 

C  CH,  (T        CH, 

CH,  CH, 

Die  Santoninsäure  ist  ebenso  wie  das  Santonin  optisch  activ  und  zwar 
auch  linksdrehend. 

Wird  das  Santonin  mit  rauchender  Salzsäure  übergössen,  so  geht 
es  allmählich  in  Lösung.  Bei  längerem  Stehen  findet  Umlagerung  in 
einen  isomeren  Körper  statt,  welcher  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin 
verbindet;  die  Verbindung  enthält  also  keinen  Ketonsauerstoff  mehr,  sie 
verhält  sich  dagegen  wie  ein  Phenol.  Hieraus  folgt  flir  diese  „Des- 
motroposantonin''  genannte  Substanz  nachstehende  Formel: 


CH, 

C  CH,        CH, 

HO. 
HC 

JH. 
CH, 
1.4-DimethyI-2-ozytetrahydronapht7l-7-propion8fiUTe-6-lacton 


C  CH,         »-«8 

) .  Cf^'^'^O^'^H-CHv^  „^ 
H(J^(iJcH-0->^- 


Das  Desmotroposantonin  ist  im  Gegensatz  zum  Santonin  rechtsdrehend; 
es  bildet  glänzende,  bei  260^  schmelzende  Nadeln. 

Beim  Kochen  von  Santonin  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
findet  dieselbe  Umlagerung  statt,  ausserdem  aber  wird  die  Lactongruppe 
aufgespalten  und  die  dadurch  entstehende  Hydroxylgruppe  durch  Wasser- 
stoff ersetzt: 

y.  MsTUt  u.  JAOOB80K,  OTg.  Ghem.  n.  2.  29     (Juni  03.) 
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CHs  CH, 

C  CH,         CH^  c  CH,         CHg 

OCr^'''^C-'^'^H-CHv.^^^  _   HO.G^''*'^C-'^CH-CH-CO,H 

h,cIs,^(!jvJch-o--^    ^  hcL/<Üj.^ch, 

c       cHj  c       oh, 

CH,  CH, 

Die  so  entstehende  santonige  Säure,  C^^H^oO,^  ist  wie  das  Desmotropo- 
santonin  rechtsdrehend.  Beim  Erhitzen  für  sich  zerfällt  sie  in  Dihydro- 
L4-dimethyhiaphtol(2)  und  Propionsäure: 

CH,  CH, 

C         CH,        CHs  C          CH, 

C-''^NCH-CH-CO,H  _  HOCr^^'^'^C-'^CH        CH, 

(!}vJcH,                       ""  HcL^^^ÖvlicH  "*■  CH,-CO,H  " 

CH,  C          CH, 


Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  wird  Dimethylnaphtol  gebildet 

Durch  die  bisher  angeführten  Beactionen  ist  erwiesen,  dass  das 
Santonin  ein  Laoten  der  Naphtalinreihe  ist,  eine  Carbonylgruppe  und 
einen  Propionsäurerest  enthält.  Da  das  durch  Zinkstaubdestillation  ent- 
stehende Dimethylnaphtalin  identisch  ist  mit  dem  Dimethylnaphtalinf 
welches  aus  1.4-Dibromnaphtalin  durch  die  Frma'sche  Beaction  ge- 
wonnen wird,  da  femer  das  oben  erwähnte  Dimethylnaphtol  bei  der 
Oxydation  Phtalsäure  hefert,  so  kann  für  dieses  Dimethylnaphtol   nur 

die  Formel: 

CH, 

HOr 


CH, 

in  Betracht  kommen.  Die  entsprechende  Stellung  müssen  im  Santonin- 
molecül  die  Carbonylgruppe  und  die  beiden  Methylgruppen  zu  einander 
besitzen.  Dass  nun  der  Propionsäurerest  nicht  in  denselben  Benzolkem 
eingreift,  der  die  Methylgruppen  trägt,  ergiebt  sich  aus  nachstehenden 
Umwandlungen. 

Das  Oxim  sowie  das  Phenylhydrazon  des  Santonins  wird  bei 
der  Beduction  in  Santoninamin  verwandelt,  welches  unter  Ammoniak - 
abspaltung  in  Hyposantonin,  CijHjgO,,  übergeht.  Durch  diese  Beac- 
tionsfolge  ist  offenbar  die  Gruppe  — CO-CH<  in  — CH=C<  über- 
geführt Hiermit  ist  aber  der  die  beiden  Methylgruppen  enthaltende 
Kern  ein  wahrer  Benzolkem  geworden,  der  ausser  den  beiden  Methyl- 
gmppen  und  dem  anhängenden  zweiten  Bingsystem  keinen  Substituenten 
trägt;  denn  bei  der  Oxydation  des  Hyposantonins  entsteht  p-Dimethyl- 
phtalsäure: 
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CH, 

CH, 

C          CH,         CH, 

C          CH,         CH, 

HON:C 
H,C 

r^'^O-^^NCH-CH^  ^^ 

HjNHC 
H,C 

'"^Vo-'-'NcH-CHs^  „^ 

C          CH, 

C          CH, 

CH, 

CH, 

Santoninamin 

CH, 

C          CH,         CH, 

CH, 

HO^^C-'-'^H-CHv,,^^ 

) 

r^S.COjH 

"^      HcL^(Ü^JcH-0-^*^ 

L^-CO,H 

C          CH, 

CH, 

CH, 

HypoBantonin 

C         CH. 

CH, 
DihydrosantiDSfiure 


Beim  Kochen  des  Hyposantonins  mit  «Tod  und  Eisessig  werden 
zwei  Säuren  gebildet: 

CH,  CH, 

C  CH       CH,  C  CH,      CH, 

HCr^^'^'^^C-^^^-CH-C^^^  uG^^^^iy^^-^cn^-co^n 

HCk^^ÖvJcH*  '  H(i,,,^^Ö\^^H 

CH, 
Santinsäure 
1.4-Dimethylnapht7lpropioiisäare  (6) 

Mit  Barythjdrat  erhitzt  spaltet  sich  die  Santinsäure  bezw.  Hydrosantin- 
säure  in  Kohlensäure  und  1.4-Dimethyl-6-äthylnaphtalin  (vgl.  8.  322  und 
323).  Die  Santinsäure  ist  optisch  activ.  Aus  dieser  Thatsache  ergiebt 
sich,  dass  in  ihr  der  Naphtylrest  mit  dem  a-Kohlenstoflfatom  der  Pro- 
pionsäure in  Bindung  steht,  wodurch  dieses  Kohlenstoffatom  (in  obiger 
Formel  mit  einem  Stern  bezeichnet)  asymmetrisch  wird.  Wäre  die 
Santinsäure  ein  /9-Substitutionsprodukt  der  Propionsäure,  so  könnte  sie 
nicht  optisch  activ  sein,  da  sie  kein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom 
enthalten  würde. 

Da  für  das  oben  erwähnte  Dimethyläthylnaphtalin  die  /9-Stellung 
der  Aethylgruppe  nicht  bewiesen  ist,  so  kann  aus  seiner  Bildung  auch 
noch  nicht  geschlossen  werden,  dass  der  Propionsäurerest  in  eine  /9-Stel- 
lung  des  Naphtalinkerns  eingreift  Auch  bleibt  endlich  noch  die  Stellung 
des  Lactonsauerstoffs  im  Santonin  zu  ermitteln.  Diese  Fragen  sind 
durch  weitere  Umwandlungen,  deren  Einzelbesprechung  hier  zu  weit 
führen  würde  \  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  zu  Gunsten  der  auf  S.  449 
gegebenen  Santoninformeln  beantwortet. 


^  Uebersichten  vgl.  besonders  an  folgenden  Stellen :  Andbeogci,  Atti  della  Acca- 
demia  dei  Lincei  [5]  2,  4  (1895).  —  Francbsconi,  Grazz.  chim.  2911,  181  (1899).  — 
Fbancesconi  o.  Venditti,  Gazz.  chim.  32  I,  281  (1902). 
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Eine  eigenthümlicbe  IsomeriBation  erleidet  die  Santoninsäure  durch  längere  Ein- 
wirkung von  Alkalien.  Es  entsteht  die  Santonsfture^  welche,  wie  aus  der  Bildung 
eines  Dioxims  hervorgeht,  zwei  Ketogruppen  enthält.  Die  Gruppe  — CH(OH) —  der 
Santoninsäure  ist  also  in  —CO—  übergegangen,  und  die  abgespaltenen  Wasserstoff- 
atome haben  sich  an  anderen  Stellen  des  Molec&ls  angelagert  Diese  Atom- 
yerschiebung  lässt  sich  durch  eine  Wanderung  der  Doppelbindung  in  der  Richtung 
zur  carbozylhaltigen  Seitenkette  erklären: 

CH,  CH, 

C  CH,         CHg  C 

OCr^  "^Ck'^^H-CH-COOH      OCr^  "^ 

H,(i.    ^6v.JcH--0H  ^      ^«^x 

CHs  CH, 

die  so  entstandene  ungesättigte  /-Oxysäure  würde  sich  dann  in  die  stabilere  /-Keto- 
säure  umlagern: 

CH, 

C     H    CH,         CH, 
OO^  ^C-^CH-CH-  COOH 

CH, 

Die   San  tonsäure   bildet  rhombische   Rrystalle   vom   Schmelzpunkt  161 — 163®  und 
ist  linksdrehend. 

Die  Chemie  der  Santoningruppe  zeichnet  sich  dadurch  aus,  dass 
sie  eine  grosse  Zahl  von  isomeren  Verbindungen  aufzuweisen  hat  Einige 
Beispiele  dafür  haben  wir  schon  kennen  gelernt:  Santonin  —  Desmotropo- 
san tonin,  Santoninsäure  —  Santonsäure.  In  den  beiden  angeführten 
Fällen  konnte  die  Isomerie  auf  eine  Structurverschiedenheit  zurück- 
geftihrt  werden;  in  anderen  Fällen  beruht  sie  auf  der  Verschiedenheit 
der  Configuration  asymmetrischer  Kohlenstoflfatome,  wie  aus  dem  Studium 
der  optischen  Eigenschaften  der  Isomeren  hervorgeht.  Eine  solche 
Gruppe  bilden  die  santonigen  Säuren  (vgl.  S.  450).  Es  wurde  schon 
erwähnt,  dass  die  durch  ßeduction  des  Santonins  entstehende  Säure 
fechtsdrehend  ist  Erhitzt  man  diese  Säure  mit  Barytwasser  auf  hohe 
Temperatur,  so  wird  sie  inactiv,  indem  sie  in  eine  racemische  Säure 
übergeht.  Die  linksdrehende  santonige  Säure  entsteht  auf  folgende 
Weise:  wird  Desmotroposantonin  (S.  449)  mit  Kali  geschmolzen,  so 
geht  es  in  ein  Isomeres,  das  Isodesmotroposantonin  über,  welches, 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  reducirt,  linksdrehende  santonige  Säure 
liefert.  Durch  Vermischen  gleicher  Theile  von  rechts-  und  linksdrehen- 
der santoniger  Säure  erhält  man  eine  inactive  Verbindung  mit  allen 
Eigenschaften  der  aus  der  rechtsdrehenden  Säure  durch  Erhitzen  mit 
Baryt  dargestellten  racemischen  Säure. 

d-santonige  Säure,  [of]i>=  +  74-6^.     Schmelzpunkt  178— 179^ 

1-santonige  Säure,  [a]^=- 74-3^.     Schmelzpunkt  176— 177^ 

rac-santonige  Säure,  Schmelzpunkt  153^. 
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Zu  diesen  drei  znsammengehörigen  Säuren,  die  im  Verhältniss  von 
d-,  1-  und  rao-Form  stehen,  tritt  noch  als  viertes  Isomeres  die  desmo- 
troposantonige  Säure,  welche  durch  Redaction  des  Desmotropo- 
santonins  entsteht,  ebenfalls  activ  ist,  aber  ein  anderes  Drehungsvermögen 
als  d-  und  1-santonige  Säure  besitzt. 

Unter  den  Naturstoffen  von  au%eklärter  Constitution  stand  das 
Santonin  bisher  isolirt  da.  Es  sei  aber  darauf  hingewiesen,  dass  eine 
dem  Eohlenstoffgeriist  der  Santoninformel  (s.  unten  Formel  I)  ähnliche 
Anordnung  der  Eohlenstoffatome  neuerdings  fär  die  in  der  Natur  sehr 
verbreiteten  Sesquiterpene  angenommen  wurde  (vgl.  S.  459)^  —  s.  unten 
Formel  II  — ,  welche  ebenso  wie  das  Santonin  15  Kohlenstoffatome  in 
ihrem  Molecül  vereinigen: 


C 
C 


n 


Sechsundfünfzigstes  Kapitel. 

Verbindungen,  welche  ausser  einem  Naphtalinkem  Benzol- 
kerne oder  weitere  NapMalinkerne  enthalten« 

Körper,  deren  Molecül  einen  Naphtalinkem  direct  oder  durch  Yer- 
mittelung  aliphatischer  Zwischenglieder  mit  einem  oder  mehreren  an- 
deren isocyclischen  Ringen  verbunden  enthält  (vgl.  Kapitel  43),  sind  in 
grösserer  Anzahl  bekannt  geworden.  So  entsprechen  z.  B.  dem  Diphenyl 
die  Verbindungen: 


Phenylnaphtalin 


und 


dem  Diphenylmethan  die  Systeme: 

CiA— CH,— C,H5  und 

Benzylnaphtalin 

dem  Triphenylmethan: 


CjoH,— C10H7 , 
Dinaphtyl 


Dinapbtylmethan 


(C6H5),CH-CioH7, 
DiphenyLaaphtylmethan 


CqHs'CHCGiqHy),  , 
Phenyldinaphtylmethan 


(C..H,]bCH. 
Trinaphtylmethan 


1  Semmleb,  Ber.  36,  1039  (1903). 
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Die  Bildungsweisen  aller  dieser  Körper  sind  im  Allgemeinen  analog 
denjenigen  für  die  entsprechenden,  nur  ans  Benzolringen  aufgebauten 
Verbindungen.  Interesse  bieten  sie  zum  Theil  durch  ihre  Beziehungen 
zu  den  höher  condensirten  Kohlenwasserstoffen  (Chrysen,  Picen). 

Die  Phenylnc^kiaUngruppe. 
Die  beiden  Phenylnaphtallne: 

können  ganz  analog  dem  Diphenyl  hergestellt  werden  (vgl  S.  17),  indem 
man  festes  Benzoldiazoniumchlorid  bei  Gegenwart  von  Naphtalin  mit 
Aluminiumchlorid  behandelt^: 

CeHs.Nj.Cl  +  CioH,  =  C.H.-CjoH,  +  N,  +  HCl. 

Bei  dieser  Reaction  entstehen  beide  Isomeren  neben  einander;  das 
Hauptprodukt  bildet  das  e^-Phenylnaphtalin. 

Die  of-Verbindung  entsteht  auch  nach  der  FfiiEDBL-CEAFTs'schen 
Methode'  aus  c^Chlor-  qder  e^-Brom-Naphtalin,  Benzol  und  Aluminium- 
chlorid oder  aus  Brombenzol^  Naphtalin  und  Aluminiumchlorid: 

CjoH^^Br  +  0«H«  =  C10H7 — C^Hs  +  HBr, 
CHj.Br  +  CioH«  =  CeHj— CioH,  +  HBr. 

Beide  Verbindungen  können  auch  nach  der  FiTTiG'schen  Reaction 
(vgl.  S.  13)  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Chlor- 
benzol bezw.  Brombenzol  mit  cc-  oder  /9-Bromnaphtalin  erhalten  werden'. 

Leitet  man  ein  Gemisch  der  Dämpfe  von  Naphtalin  und  Brom- 
benzol  durch  ein  mit  Bimstein  gefälltes  rothglühendes  Rohr^,  so  entsteht 
neben  Diphenyl  und  /9/9-Dinaphtyl  (S.  456)  das  /9-Phenylnaphtalin: 

CioHe  +  CeHjBr  =  doH^-CA  +  HBr. 

Einige  Synthesen  des  /?-Phenylnaphtalins  gehen  von  Benzolderivaten 
aus;  hier  wird  also  der  Naphtalinkem  erst  bei  der  Reaction  gebildet 
(vgl  S.  313  ff.).     Die  Ausgangs-Substanzen  sind*: 


*  MöHLAü  u.  Bebgrr,  Ber.  26, 1196, 199i)(1898).  —  Vgl.  auch  KüHLiifO,  BeT.28, 
168  (1896).  —  Vgl.  ferner  die  ähnliche  Bildungsweiae  der  Naphtylphenole,  CioHy— 
CÄ-OH:  Hirsch,  D.  R-Pat  Nr.  58001.  —  Hönioschmid,  Monatsh.  23,  825,  827  (1902). 

«  Chattaway,  Joum.  Soc.  63,  1185  (1893). 

3  Chattaway  u.  Lewis,  Journ.  Soc.  65,  869  (1894). 

*  Smith,  Ber.  12,  1897,  2049  (1879);  24  Ref.,  722  (1891).  —  Smith  u.  Taka- 
MATsu,  Joum.  Soc.  39,  546  (1881). 

*  Bbeder  u.  Zincke,  Ber.  11,  1402,  1404  (1878).  Ann.  226,  24.  48  (1884).  — 
Erlenmeyer,  Ber.  13,  304  (1880).  —  Zimcke,  Ann.  240,  187  (1887).  —  Miller  n. 
RoHDE,  Ber.  23,  1078  (1890).  —  Vgl.  auch  Michael  u.  Bücher,  Am.  ehem.  Joum. 
20,  89  (1898). 


Digitized  by 


Google 


Abbau  des  (Jhrysms  xu  ß'Phenylncq)hkdincarbon8äuren,  455 


Phenylmilchsänre,  CH.-CH,-CH(OH)— COJtt , 
Phenylglykol ,  C.H5— CH(OH)-CH,  •  OH , 
Phenylacetaldehyd,  CeHe— CH,— CHO . 

Der  Uebergang  dieser  Körper  in  /9-Phenylnaph talin  findet  beim  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Schwefelsäure  statt  Hierbei  wird  sowohl  die 
Phenylmilchsänre  als  auch  das  Phenylglykol  zunächst  in  Phenylacet- 
aldehyd verwandelt: 

CeH5-CH,-CH(0H)— CO.H  -  CeHj-CHj-CHO  +  HCO.H, 
CA— CH(OH)--CH,.OH  =  CeHj— CH,-CHO  +  H,0 ; 

darauf  werden  in  einer  zweiten  Reactionsphase  2  Molecüle  Phenylacet« 
aldehyd  zu  /9-Phenylnaphtalin  verkettet: 

CH,  CH 

OdH  CH 

Ueber  die  ähnliche  Bildung  einer  a-Phenylnaphtalindicarbonsäare  vgl.  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  616. 

Das  /9-Phenylnaphtalin  scheint  auch  im  Steinkohlentheer^  vorzu- 
kommen und  entsteht  beim  Abbau  des  Kohlenwasserstoffs  Chrysen  K  Indem 
man  das  Chrysen  zunächst  zu  Ghrysochinon  oxydirt  und  letzteres  bezw. 
das  daraus  herstellbare  Chrysenketon  mit  Kali  verschmilzt,  erhält  man 
zwei  isomere  als  Chrysensäure  und  /9-Chrysensäure  bezeichnete  Säuren: 


H0,( 

Chiyseusflure,  Chrysocbinon  /T-ChrysenBäore, 

Schmelzpunkt  190°  Schmelzpunkt  114^ 

Mit  Natronkalk  geglüht  geht  die  Chrysensäure  in  /9-Phenylnaphtalin 
über.  Analog  der  Darstellung  der  Diphensäure  aus  dem  Monoxim  des 
Phenanthrenchinons  (vgl.  S.  24]  lässt  sich  die  der  Diphensäure  ent- 
sprechende /?-Phenylnaphtalindicarbonsäure  (Chrysodiphensäure): 


*  FiTTio,  Ber.  5.  806  (1872) 

»  Grabe,  Ber.  6,  66  (1873);  7,  782  (1874);  33,  680  (1900).  —  Schmidt,  J.  pr. 
[2]  9,  285  (1874).  —  Baübbroer  u.  Burodorf.  Ber.  23,  2433  (1890).  —  Bamberger 
u.  Chattawat,  Ber.  26,  1745  (1893).  —  Grabe  u.  HöNiosBERasR,  Ann.  311,  257,  272 
(1900).  —  Grabe  u.  Gnehm,  Ber.  36,  2744  (1902). 
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aas  dem  Oxim  des  Chrysochinons  herstellen.  Diese  Abban-Reactionen 
haben  wesentlich  zur  Erkennung  der  Constitution  des  Chrysens  bei- 
getragen; es  wird  daher  bei  Besprechung  dieses  Kohlenwasserstoffs  (ygL 
Kapitel  61)  darauf  zurückzukommen  sein.  * 

Eine  der  PiTTiG-ERDMANN'schen  Naphtolsynthese  ähnliche  Ring- 
schliessung ^  fiihrt  vom  a /-Diphenylacetessigester  (Formel  I)  unter  der 
Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  zum  1.3-Dioxy-2-phenyl- 
naphtalin  (Formel  II]: 

CH,  CH 

ÖO.CjH«  (TOH 

a-Phenylnaphtalin  schmilzt  unscharf  bei  45^  und  siedet  bei  824— 825^ 
Es  riecht  gleichzeitig  nach  Naphtalin  und  Diphenyl.  Bei  der  Oxydation  mit  Per- 
manganat  entsteht  o-Benzoylbenzo6säure  (S.  99),  woraus  sich  die  a-Stellung  der 
Phenylgruppe  ergiebt: 

CaH, 


0,H 


|?-Phenylnaphtalin  krystallisirt  in  Blftttchen  vom  Schmelzpunkt  102—102*5*. 
Es  siedet  bei  846— 347  ^ 

Die  Dinaphtylgruppe, 

Wie  da9  Benzol  beim  Durchleiten  seiner  Dämpfe  durch  ein  glühendes 
Bohr  in  Diphenyl  übergeht  (vgl  S.  14),  so  liefert  auch  das  Naphtalin 
bei  dieser  Behandlung  eine  aus  zwei  einwerthigen  Naphtalinresten  ge- 
bildete Verbindung,  das  DinaphtyP,  und  zwar  findet  die  Zusammen- 
lagerung in  der  /^-Stellung  beider  Naphtalinkeme  statt;  der  entstehende 
Körper  ist  also  als  /9/9-Dlnaphtyl  zu  bezeichnen: 


Auch  hier  kann  ebenso  wie  bei  der  Diphenylsynthese  die  Ausbeute 
durch  Zusatz  gewisser  Metallchloride,  wie  Zinn-  oder  Antimon-Chlorid, 
verbessert  werden.    Gleichzeitig  entstehen  dann  neben  der  /9/9- Verbindung 


»  VoLHAÄD,  Ann.  296,  14  (1897). 

•  Smith,  Ber.  4,  888  (1871);  7,  1023  (1874);  9,  467  (1876);  10,  1608  (1877); 
12,  356,  674,  2131  (1879).  Joum.  Soc.  [2]  9,  1184  (1871);  [2]  12,  854  (1874);  SO, 
81  (1876);  32,  551  (1877);  85,  224  (1879);  39,  551  (1881).  —  Fbbko,  Ber.  20,  662 
(1887). 
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auch  ihre  beiden  theoretisch  möglichen   Isomeren,   das   c^c^-DlnapIityl 
und  das  or/J-Dinaphtyl: 


ao  aß 

Das  cifof-DinaphtyP  wnrde  zuerst  als  Nebenprodukt  bei  der  üeberftthrung 
von  Naphtalin  in  Phtalsäure  durch  Mangandioxyd  und  Schwefelsäure 
beobachtet 

Die  Entstehung  des  ^^Dinaphtyls  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  der 
Alkylnaphtaline  nach  der  FRiEDBL-OsATTs^schen  Methode'  wurde  schon  erwfthnt 
(S.  321). 

Am  besten  gewinnt  man  das  /?/9-Dinaphtyl,  indem  man  nach  der 
FiTTiG'schen  Methode*  /?-Chlomaphtalin,  in  Xylol  gelöst^  mit  Natrium 
behandelt  (vgl  S.  13): 

CoHt-CI  +  2Na  +  CI-CoH,  =  C,oH,— CjoHy  +  2NaCl. 

In  derselben  Weise  bildet  sich  aus  a-Bromnaphtalin  aa-Dinaphtyl*. 

Endlich  ist  das  /9/9-Dinaphtyl  auch  aus  seiner  Carbonsäure,  der 
sogenannten  Picen säure*,  durch  Glühen  mit  Kalk  gewonnen  worden. 
Die  Picensäure  stellt  ein  Abbauprodukt  des  Kohlenwasserstoffes  Picen 
dar  (s.  Kapitel  61)  und  entsteht  aus  ihm  in  ganz  analoger  Weise  wie  die 
Chrysensäure  aus  Chrysen  (vgl.  S.  455): 

C,Ä~CH     C10H.-CO      C,oH,-CO.H  CjoH, 

CioH^— CH  ^10^6 — ^ö  C10H7  ^10^ 

Picen  Picenchinon  Picensäure  /?/?-Dinaphtyl 

aa-Dinaphtyl*  bildet  rhomboYdale  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  160* 5°  (corr.); 
es  siedet  unzersetzt  oberhalb  860  ^ 

a^-Dinaphtyl  krTstallisirt  in  kleinen  sechsseitigen  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 79— 80«. 

^^-Dinaphtyl  bildet  schwach  blau  fluorescirende  Tafeln,  die  bei  187-8^ 
(corrigirt)  schmelzen;  es  siedet  unter  758  mm  Druck  bei  452 ^ 

Bei  Besprechung  der  Diphenylderivate  wurde  (S.  15)  erwähnt,  dass 
die  Zusammenschweissung  zweier  Phenolreste  zu  den  Diphenolen  in 
vielen  Fällen  mit  grosser  Leichtigkeit  vor  sich  geht.    Diese  Erscheinung 


»  LossBN,  Ann.  144,  79  (1867). 

*  Roux,  Bull.  [2]  41,  881  (1884).  —  Wboscheidee,  Monatsh.  6,  286  (1885).  — 
Vgl.  auch:  Abbuanz,  Ber.  6,  1027  (1872).  —  Gladstone  u.  Tbebe,  Joum.  Soc.  41, 
16  (1882). 

■  Chattaway,  Joum.  Soc.  67,  653  (1895).  —  Vgl.  auch  Chattaway  u.  Lewis, 
Joum.  Soc.  66,  879  (1894). 

*  L088EN,  Ann.  144,  88  (1867). 

^  Bambkboeb  u.  Chattaway,  Ber.  26,  1751  (1898).     Ann.  284,  52  (1895). 

*  Vgl.  auch  WiLLQEBODT  u.  ScHLOSSEE,  Ber.  36,  698  (1902). 
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tritt  besonders  in  der  Naphtalinreihe  hervor.  Wenn  man  a-  oder  ß- 
Naphtol  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisenchloridlösung  zusammenbringt  \ 
so  scheidet  sich  a-  bezw.  /9-Dlnaphtol  auS|  indem  gleichzeitig  das  Eisen- 
chlorid zu  Chlorür  reducirt  wird: 

2C10H7.OH  +  2PeCl8  =-  HOCjoHe— CioH«-OH  +  2PeCl,  +  2Ha. 

Die  Constitution  dieser  Dinaphtole  ist  nicht  sicher  festgestellt,  doch 
wird  sie  wahrscheinlich  durch  folgende  Formeln  wiederzugeben  sein: 

OH  OH  


Dass  das  j9/9-Dinaphtol  in  der  That  ein  Dioxyderivat  des  ^e^-Dinaphtyls 
ist,  geht  daraus  hervor,  dass  es  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  in 
dieses  übergeht  ^ 

Beide  Dinaphtole  werden  durch  wasserentziehende  Mittel  in  Di- 
naphtylenoxyde  verwandelt: 

a-Dinaphtol  bildet  silberglänzende  rhombische  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  300^ 

^-Dinaphtol  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen  und  schmilzt  bei  218* 
(corrigirt). 

Mit  ähnlicher  Leichtigkeit  wie  die  Naphtole  gehen  auch  die  Naphtochinone 
in  dimoleculare  Verbindungen  über^.  Der  durch  die  Condensation  freiwerdende 
Wasserstoff  wird  dabei  von  den  Chinongruppen  selbst  aufgenommen.  Es  ist  daher 
zu  dieser  Beaction  ein  ozydirendes  Agens  nicht  erforderlich. 

Lässt  man  ^-Naphtochinon  mit  Mineralsäuren  in  Berührung  oder  erwärmt  man 
es  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  bildet  sich  ein  blauschwarzes  Pulver,  das 
Dinaphtyldichinhydron: 

2C^oH,0,  =  CoHioOrfOH),. 

Durch  ozydirende  Mittel  geht  dieser  Körper  in  Dinaphtyldiehtnon  über,  redu- 
cirende  Agentien  verwandeln  ihn  in  Dinaphtjldihydrochinon.  Aus  der  Oxy- 
dation des  Dinaphtyldichinons  mit  Kaliumpermanganat  zu  Diphtalylsäure  (vgl.  S.  229) 
ergiebt  sich  für  das  Dichinon  folgende  Constitutionsformel : 

q  q  co,H  HO,c 


"-^0- 


a  a-Dinaphtyl-/9-dichinon  Diphtalylsäure 


»  DiAKiN,  Her.  6,  1252  (1873);  7,  125,  487  (1874);  8,  166  (1875);  15,  11»4 
(1882).  —  Waldee,  Ber.  16,  2167  (1882);  16,  299  (1888).  —  Ostebmateb  u.  Rosek- 
HECK,  Ber.  17,  2458  (1884).  —  Vgl.  auch:  Onufrowicz,  Ber.  21,  8562  (1888);  23, 
8368  (1890).  —  Posse,  Bull.  [3]  19,  610  (1898). 

«  Julius,  Ber.  19,  2549  (1886).  —  Fosse,  Bull.  [3]  21,  650  (1899). 

«  Stbnhouse  u.  Gbovbs,  Ann.  194,  205  (1878).  —  Korn,  Ber.  17,  8019  (1884). 
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Das  Dichinon  bildet  orangefarbene,  gl&nzende  Prismen.    Mit  Alkali  bei  Luftsatritt 
behandelt  S  liefert  es  gewöhnliches  Ox3maphtoehinon  (S.  390 — 891). 

In  analoger  Weise  wie  das  ^Naphtochinon  wird,  wie  es  scheint,  auch  das 
a-Naphtochinon  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsftnre  in  ein  Diuaphtjlderivat 
übergeführt'. 

Auch  durch  dlrecte  Oxydation  des  ^^Dinaphtyls  sind  Chinone  der  Dinaphtyl- 
reihe  dargestellt  worden'. 

Endlich  lassen  sich  Basen  der  Dinaphtylreihe  mittels  der  Benzidinreaction  (S.  18  ff.) 
gewinnen*.  Wenn  man  oo-Uydrasonaphta]in(S.407)  mit  verdünnter  Salzsäare  erwärmt 
oder  das  aa- Azonaphtalin  (S.  407)  mit  Zinnchlorür  und  Salzs&ure  reducirt,  so  erhält 
man  zwei  isomere  Basen  der  Dinaphtylreihe,  welche  dem  Benzidin  und  dem  Di- 
phenylin  entsprechen  und  als  Naphtidin  bezw.  Dinaphtylin  bezeichnet  worden 
sind.  Das  Naphtidin  (Schmelzpunkt  198^  bezitzt  die  dem  Benzidin  entsprechende 
Constitution  eines  pp-Diamins: 

NH,  NH, 


da  es  bei  der  Oxydation  in  o-Naphtochinon  übergeht  Für  das  Dinaphtylin  (Schmels- 
punkt  273^)  lassen  sich  verschiedene  Formeln  ableiten.  Es  konnte  bisher  nur  fest- 
gestellt werden,  dass  es  wie  das  Naphtidin  ein  cta-Dinaphtylderivat  ist,  da  es  durch 
Elimination  der  Amidogruppen  mittels  der  Diazoreaction  in  aa -Dinaphtyl  über- 
geführt wird. 

Die  BenxylnqphtcUinffruppe, 

Der  Ersatz   eines  Benzolkems  im   Diphenylmethan  durch  den   Naphtalinrest 
fuhrt  zum  a-  und  /^-Benzylnaphtalin: 

Schmelzp.  59*  j-^'^'^Y''^^— CH,— CeHj  8<5^™«^P- ^^  *  ^  * . 


Siedep.  350<»  L    Jv.     J  Siedep.  850 


Ebenso  leiten  sich  vom  Benzophenon  das  Phenyl-a-naphtylketon  (Schmelzp.  75*5*) 
und  Phenyl-l^naphtylketon  (Schmelzp.  82  <0  C10H7  *  CO  •  CsHb  ab.  Die  Darstellungs- 
weisen  dieser  Verbindungen  reihen  sich  ganz  an  diejenigen  des  Diphenylmethans 
bezw.  Benzophenons  an. 

Die  nach  Zikcke's  Methode  (vgl.  S.  57)  vorgenommene  Einführung  der  Benzyl- 
gruppe  in  den  Naphtalinkem^  führt  nur  zum  a-Benzylnaph talin;  dagegen  liefert  die 


^  HooKEB  u.  Walsh,  Joum.  Soc.  65,  821  (1894). 
'  LiBBBBiCAKN,  Bcr.  18,  966  (1885). 

*  Staub  n.  Smith,  Joum.  Soc.  47,  104  (1885).  —  Ghattawat,  Joum.  Soc.  67, 
658  (1896). 

*  NiETZKi  u.  GoLL,  Ber.  18,  3254  (1885).  >>  Vgl.  auch :  Shtth,  Joum.  Soc,  41, 
182  (1882).  —  Julius,  Ber.  19,  2549  (1886).  —  Witt,  Ber.  21,  726  (1888).  —  Rbvebdik 
u.  DE  LA  Habpe,  Cöthener  Chem.  Ztg.,  16,  1687  (1892).  —  Witt  u.  Dedichek,  Ber. 
30,  2659  (1897). 

*  Fbotä,  Ber.  6,  451  (1878).  Compt.  rend.  76,  639  (1873).  —  Miqubl,  Ber.  9, 
1084  (1876).     Bull.  [2]  26,  2  (1876). 
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FiiiBDEL-Ciu.FTfl'8che  Beaction^  (vgl.  S.  59}  beide  Isomeren  nebeneinander,  und  zwar 
bei  niederer  Temperatur  und  Anwendung  von  wenig  Aluminiumchlorid  hauptsficblicb 
die  a -Verbindung,  bei  höherer  Temperatur  die  j^-Verbindung. 

Durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefern  beide  Benzylnaph taline 
die  entsprechenden  Phenylnaphtylketone.  Dieselben  Ketone  gewinnt  man  auch, 
indem  man  Benzo6sfture  bei  Gegenwart  von  Phosphorsäureanhjdrid  *  (vgl.  S.  651 
oder  Benzoylchlorid  bei  Gegenwart  von  Zink,  Chlorzink  oder  Aluminiumchlorid' 
(vgl.  S.  60—61)  auf  Naphtalin  einwirken  l&sst  Nach  letzteren  Methoden  erhält  man 
stets  Gemenge  von  a-  und  ^Naphtylphenylketon,  und  zwar  bei  Anwendung  von 
Zink  und  Benzoylchlorid  vorwiegend  die  «-Verbindung,  bei  Benutzung  von  Alu- 
miniumchlorid als  Condensationsmittel  dagegen  hauptsächlich  das  /^-Isomere. 

Will  man  die  beiden  Ketone  gesondert  herstellen,  so  kann  man  in  der  Weise 
verfahren,  dass  man  a-  bezw.  ^-Naphtoäsäure  mit  Benzol  und  Phosphorsäureanhjdrid 
erhitzt*.  Diese  Methode  liefert  jedoch  in  der  a-Reihe  sehr  schlechte  Ausbeuten,  da 
die  a-Naphto^äure  leicht  Kohlensäure  abspaltet  und  das  dadurch  gebildete  Naph- 
talin auch  an  der  Beaction  theilnimmt 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  gehen  die  beiden  Ketone  in  Chinone  über^: 

0        COCeHj  0 

r^^Y^rCO.C.H, 

5-Benzoyl-o-naphtochinon  6-Benzoyl-a-naphtochinon 

welche  durch  Permangauat  in  benzoylirte  Phtalsäuren  übergeführt  werden: 

HO,C        ^O'C^H,  jj^^Q 

^fS                      und  y^O.CeH, 

H0,(5^^^  HO,C 

Die  Dinaphiylmethangruppe, 

Von  den  drei  theoretisch  möglichen  Dtnaphtylmefhaneii  entsteht  eines*, 
welchem  eine  der  beiden  folgenden  Formeln  zukommt: 

aa  aß 

^  Vincent  u.  Boux,  Bull.  [2]  40,  163  (1888).  —  Roux,  Ann.  eh.  [6]  12,  828 
(1887). 

'  KoLLAUTs  u.  Merz,  Ber.  6,  541  (1878).  —  Vgl.  auch:  Friedländbr,  Monatsb. 
28,  978  (1902). 

*  Mbbz  u.  Gbucabevic,  Ber.  6,  60,  966,  1239  (1873).  —  Rospendowski,  Compt 
rend.  102,  872  (1886).  —  Roux,  Ann.  eh.  [6]  12,  840  (1887).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  35, 
502  (1887).  —  Vgl.  auch:  Ullmann  u.  Bleieb,  Ber.  36,  4277  (1902).  ~  Geabe  u. 
Haas,  Ann.  827,  98  (1903).  —  Nöltino,  Chem.  Centralbl  1908  I,  87. 

*  KuLi.ABiTS  u.  Merz,  Ber.  6,  541  (1878). 
»  KEGE^  Ann.  247,  178  (1888). 

*  Gbabowskx,  Ber.  7,  1605  (1874).  —  Whbeleb  u.  Jamieson,  Joum.  amer.  Soc. 
24,  752  (1902).  —  Vgl.  auch  Claus  u.  Rüppel,  J.  pr.  [2]  41,  53  (1890). 
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bei  der  Condensatioii  von  2  Mol.  Naphtalin  mit  1  Mol.  Methylai  (vgl.  S.  67),  wenn 
man  die  mit  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  der  Componenten  in  Chloroform 
12  Stunden  stehen  lässt,  oder  besser  durch  £rwärmen  von  Essigsäurechlormethyl- 
ester, Naphtalin  und  Chlorzink.  Es  kiystallisirt  in  kurzen,  bei  99—100°  schmelzen- 
den Prismen  und  siedet  unter  normalem  Druck  oberhalb  360°,  unter  U  mm  Druck 
bei  270— 272*. 

Die  ^^Verbindung  ist  nicht  auf  directem  Wege  erhalten  worden.  Man  erhält 
sie  bei  der  Reduction  des  |9|^Dinaphtylketons  ^  (s.  S.  462)  mit  Jodwasserstoflbäure 
und  Phosphor: 

CioHt— CO-CioH,  +  2H,  -  C,A— CH,— CjoHy  +  H,0. 

Das  ^^Dinaphtjlmethan  krjstallisirt  in  feinen,  bei  92°  schmelzenden  Nädelchen. 

In  analoger  Weise  wie  mit  dem  Methylal  reagirt  das  Naphtalin  mit  Chloral' 
unter  Bildung  von: 

C^oHf — CH — C,oHf 

6ci, 

as-Dinaphtyltrichloräthan 

welches  in  zwei  isomeren  Formen  entsteht 

Leichter  als  mit  Naphtalin  condensiren  sich  die  Aldehyde  mit  den  Naphtolen, 
namentlich  dem  ^Naphtol'.  Wenn  man  eine  Eisessiglösung  von  ^Naphtol  mit 
Formaldehyd  kocht  oder  ^-Naphtolnatrium  mit  Formaldehydlösung  und  verdünnter 
Natronlauge  stehen  lässt,  so  entsteht  |9/9-Dioxydinaphtylmethaii: 

2C,aH7.0H  +  CHjO  =  HO.C,oHe-CH,-CipH..OH  +  H,0  . 

Die  Verbindung  bildet  mikroskopische  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  199°.  Mit  wasser- 
entziehenden Mitteln  behandelt,  geht  sie  in  ein  Anhydrid,  das  Dinaphtylen- 
methanoxyd  (Dinaphtoxanthen)  über  —  eine  Reaction,  die  darauf  hindeutet,  dass 
im  Dioxydinaphtylmethan  die  Hydroxylgruppen  in  Orthostellung  zur  Methylen- 
gruppe stehen: 


Dass  in  dem  Dioxydinaphtylmethan  in  der  That  die  beiden  den  Hydroxylen 
benachbarten  a-Stellungen  durch  die  Methylengnippe  besetzt  sind,  geht  auch  daraus 
hervor,  dass  die  Verbindung  nicht  befähigt  ist,  mit  Diazoverbindungen  zu  Azokörpem 
zusammen  zu  treten  oder  Nitrosoderivate  zu  bilden  (vgl.  S.  803,  401,  408,  432).  Sie 
wird  vielmehr  bei  der  Einwirkung  von  Diazokörpern  oder  salpetriger  Säure  auf- 
gespalten unter  Rückbildung  von  Formaldehyd  und  ^-Naphtol,  welches  letztere  dann 
die  bekannten  Azo-  bezw.  Nitroso- Verbindungen  liefert 

Wendet  man  an  Stelle  des  Formaldehyds  Acetaldehyd  bezw.  Paraldehyd  an^. 


»  RiCHTEE,  Ber.  13,  1728  (1880). 

»  Grabowski,  Ber.  6,  224  (1873);  11,  298  (1878).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  47,  44  (1893). 

—  Vgl.  auch  Hepp,  Ber.  7,  1419  (1874). 

>  HosAEus,  Ber.  25,  3218  (1892).  —  Abel,  Ber.  26,  3477  (1892).  —  Wolff, 
Ber.  26,  83  (1893).  —  Mahasse,  Ber.  27,  2412  (1894).  —  Möhlau  u.  Stbohbach, 
Ber.  33,  805  (1900).  —  DbiJfinb,  Compt  rend.  132,  777  (1901).  Bull.  [3]  26, 
577  (1901). 

*  Claisen,  Ann.  237,  271  (1887).  —  Claus  u.  Ruffel,  J.  pr.  [2]  41,  48  (1890). 

—  Vgl.  auch:  Claus  u.  Tbainbb,  Ber.  19,  3010  (1886).  —  Russanow,  Ber.  26  Ref., 
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Bo  erhält  man  aus  /9-Naphtol  direct  einaa,  dem  obigen  Anhydrid  entsprechenden 
Körper: 

CH, 

2CioHt.OH  +  CHjCHO  -  CioHe<;^^^J>Ciofl6  +  2H,0. 

Die  Einwirkung  von  Chloroform  auf  /9-NaphtoP  führt  zn  folgenden  vier  Ver- 
bindungen: 

C..H.<CHO'  CH(OH)<g;«|p>0, 

Oxjnaphtaldehyd  (vgl.  S.  423)  Dinaphtoxanthydrol 

CH.<C::h^>>  '  HOC..H..CH<g;'gp>0, 

Dinaphtozanthen  Ozynaphtjldinaphtozanthen 

Dem  ^-Naphtol  analog  verhält  sich  das  ^-Naphtylamin  gegenüber  Form- 
aldehjd'.  Man  erhält  hier  je  nach  den  Versuch sbedingungen  entweder  das  Di- 
amidodinaphtjlmethan  (bezw.  dessen  Dimethylenderivat)  (Formel  I)  oder  das 
um  1  Molecül  Ammoniak  ärmere  ringförmig  geschlossene  Produkt,  das  Hydro - 
naphtakridin  (Formel  II): 

-  CHj T,  jr CHj- 

Von  den  Dinaphtylketonen*  kennen  wir  die  aß-  und  die  ßß-Yerbmdxmg: 

aß  ßß 

Das  a^-Reton  entsteht  bei  der  Condensation  von  Naphtalin  mit  a-Naphto6säure 
durch  Phosphorsäureanhydrid  (vgl.  S.  65  u.  460),  femer  aus  dem  Chlorid  der 
o-Naphto6säure,  Naphtalin  und  Zink  und  endlich  bei  der  Einwirkung  des  Chlorida 
der  /9-Naphto€säure  auf  Quecksilberdinaphtyl.  Die  Bildung  desselben  Körpers  aus 
dem  Chlorid  der  a-  wie  der  ^-Naphto^äure  beweist,  dass  die  Ketongruppe  im  einen 
Naphtalinkem  die  a- Stellung,  im  zweiten  dagegen  die  ^-Stellung  einnimmt,  dass  also 
das  durch  die  erste  der  obigen  Formeln  bezeichnete  Keton  vorliegt  Der  Körper 
krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  1 35  ^  Bei  der  durch  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk ausgeführten  Spaltung  zerfällt  er  in  Naphtalin,  a-  und  ^-Naphtoösäure. 

^^-Dinaphtylketon  bildet  sich  aus  Naphtalin,  ^-Naphto^äure  und  Phosphor- 
säureanhydrid,  femer  aus  Naphtalin,  ^Naphtoylchlorid  und  Zink  und  endlich  bei 


333  (1892).  —  Dianin,  Ber.  25  Ref.,  336  (1892).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  47,  68  (1893).  — 
Kahl,  Ber.  31,  143  (1898). 

*  FossB,  Compt.  rend.  132,  695,  787,  1127  (1901);  133,  100,  236,  639,  880, 
1218  (1901);  134,  177,  663,  904  (19Ö2);  135,  39,  580  (1902);  136,  379  (1903).  Bull. 
[3]  27,  496  (1902). 

•  Morgan,  Joum.  Soc.  73,  536  (1898);  77,  814  (1900). 

'  KoLLABiTs  u.  Mebz,  Bcr.  6,  544,  546  (1878).  —  Mbez  u.  Grücahbvio,  Ber.  6, 
966,  1241,  1248  (1878).  —  Hausamann,  Ber.  8,  1505  (1875);  9,  1615  (1876). 
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der  Destillation  des  Calcinmsalzes  der  ^-Naphtoäsfture.  Aus  der  letztgenannten 
Beaction  ergiebt  sich,  dass  eine  ^^ -Verbindung  vorliegt.  Das  Keton  tritt  in  zwei 
physikalisch  isomeren  Formen  auf,  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  125*  5®  und  in 
seideglftnzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  164- 5 ^ 

Diphenylnaphtylmethan-,  Phenyldinaphtylmethan"  %md  TrinapJäylmetharir 

Verbindungen, 

Das  Blphenylnaphtylmethan^ 

(CeHj^CH — O10H7 
bildet  sich,  wenn  man  Benzhydrol  und  Naphtalin  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid oder  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  (vgl  S.  107).  Nach 
ersterem  Verfahren  erhält  man  die  Verbindung  in  zwei  in  einander  über- 
ftlhrbaren  isomeren  Formen  vom  Schmelzpunkt  134®  bezw.  149®.  Mit 
concentrirter  Schwefelsäure  wurde  nur  die  hochschmelzende  Modification 
erhalten. 

Zu  den  Derivaten  dieses  Kohlenwasserstoffes  gehören  einige  im 
Handel  unter  den  Namen  Yletoriablau  und  Nachtblau  vorkommende 
Farbstoffe',  welche  man  durch  Condensation  des  Chlorids  des  Tetra- 
methyldiamidobenzophenons  (MiCHLEB'schen  Eetons,  vgl.  S.  98)  bezw.  der 
entsprechenden  Aethylverbindung  mit  arylirten  a-Naphtylaminen  erhält. 
Diese  Farbstoffe  verhalten  sich  ähnlich  den  basischen  Triphenylmethan- 
farbstoffen.  Die  Victoriablaufarbstoffe  finden  ausgedehnte  Anwendung, 
weil  sie  auf  WoUe  ge&rbt  walk-  und  waschechte  Töne  geben,  welche 
sich  durch  ihren  schönen,  lebhaften  üeberschein  auszeichnen.  Man  be- 
nutzt sie  daher  vielfach  zum  Schönen  von  schwarzen  bezw.  blauschwarzen 
Färbungen. 

Victoriablau  B  (aus  Phenyl-a-naphtjlamin)  hat  wahrscheinlich  die  folgende 
Zusammensetzung : 

61  "^^ ^ 

Nachtblau  (aus  p-Tolyl-a-naphtylamin) : 

61 
Zwei  dem  Phenolphtalein»  (vgl.  S.  154ff.)  bezw.  dem  PluoresceXn*  (vgl.  S.  158ff.) 


»  Lbhne,  Ber.  13,  138  (1880).  —  Hemilian,  Ber.  13,  678  (1880). 

*  Nathanson  u.  MülleB)  Ber.  22,  1888  (1889).  —  Badische  Anilin-  u.  Soda- 
Fabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  27789.  —  Vgl.  auch:  Möhlau  u.  Klopfer,  Ber.  32,  2149 
(1899).  —  Farbenfabriken  vorm.  Fbikde.  Bateb  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  58483,  58969, 
76078,  80510,  97286,  98546.  —  Kebn  &  Sandoz,  D.  R-Pat.  Nr.  68144.  —  Farb- 
werke Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  118077.  —  Nöltino,  Chem.  Centralbl.  1903 1,  87. 

*  Jaübert,  Ber.  28,  991  (1895). 

«  Tebbisse,  Ann.  227,  133  (1885). 
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analog  zuBammengesetzte  Verbindungen  sind  durch  Condensation  von  Naphtalsänre- 
anhydrid  (vgl.  S.  429)  mit  Phenol  bezw.  Besorcin  erhalten  worden: 

C-KC.H4-0H),  C<X*S«S0 

CO  CO 

PhenolnaphtaleYn  NaphtalflnoresceYn 

Phenyldi-flt-naphtylcarbinoP,  C«Ha— C(OH)(C,oH7)j,,  bildet  sich  neben  Benz- 
aldehjd  bei  der  Spaltung  des  |?-Pinakolin8,  welches  aus  Phenyl-a-naphtylketon 
(vgl.  S.  459)  erhalten  werden  kann  (vgl.  S.  238),  mit  alkoholischer  Kalilauge  : 

(CoH,),C(CA)-CO-C.H,  +  H.0  -  (CioH,),C(CeH5).OH  +  HCO-C.H.. 

Durch  Beduction  mit  Zinkstaub  enUteht  daraus  das  Phenyldi-a-naphtylmethaii, 
CeHj— CH(CioHt)i  (Schmelzpunkt  180<*). 

Eine  Reihe  von  Oxyderivaten  der  Phenjldinaphtylmethane  *  ist  durch  Con- 
densation  von  Aldehyden  der  Benzolreihe  mit  den  Naphtolen  erhalten  worden,  so 
z.B.  aus  Benzaldehyd  und  a-  bezw.  ^-Naphtol  zwei  isomere  Phenyldioxydi- 
naphtylmethane: 

CeHj-CHO  +2CioH,.OH  =  CeH5-CH(CioH,.OH),  +  H,0 . 

Auch  hier  zeigt  die  aus  /?-Naphtol  entstehende  Verbindung  die  Neigung,  durch 
Wasserabspaltung  in  ein  Produkt  überzugehen,  welches  einen  sauerstoffhaltigen 
Sechsring  (Pyronring)  enthält  (vgl.  S.  461). 

Wenn  man  Phtalsäureanhydrid  mit  n-  oder  ^Naphtol  erhitzt  ^  so  findet  eine 
analoge  Reaction  statt  wie  bei  der  Bildung  des  Phenolphtalel'nanhydrids  oder 
Fluorans  (vgL  S.  157)  aus  Phtalsäureanhydrid  und  Phenol,  während  die  dem  Phenol- 
phtaleün  selbst  entsprechenden  Verbindungen  nicht  erhalten  wurden: 

CO 
/\CÄ^O 


a-Naphtofluoran,  ^-Naphtofluoran, 

Schmelzpunkt  800^  Schmelzpunkt  298^ 


1  Elbs  u.  Sthnike,  Ber.  19,  1965  (1886).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  507  (1887> 
•  Claisen,  Ber.  19,  3316  (1886).  Ann.  237,  261  (1887).  —  Rooow,  Ber.  33, 
8535  (1900).  —  HEwrrr  u.  Tubneb,  Ber.  34,  202  (1901).  —  Hbwitt,  Tübmeb  u. 
Bbadley,  Joum.  Soc.  81,  1207  (1902).  —  Vgl.  auch:  Zinckb  u.  Thelen,  Ber.  21, 
2203  (1888).  —  FbibdlIndeb  u.  Welhaks,  Ber.  21,  3128  (1888).  ~  Döbner,  Ann.  257, 
56  (1890).  —  Kafka,  Ber.  24,  795  (1891).  —  Zehoni,  Gazz.  chim.  23  II,  215  (1893). 

—  WüBGAFT,  J.  pr.  [2]  49,  551  (1894). 

>  Baeteb  u.  Grabowski,  Ber.  4,  661  (1871).  —  Gkabowski,  Ber.  4,  725  (1871). 

—  R.  Meyer,  Ber.  24,  1414  (1891);  26,  204  (1893). 
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Ein  Derivat  des  Trinaphtjlmethans  entsteht^,  wenn  man  den  /^Naphtol- 
aldehyd  (vgl.  S.  423—424)  mit  2  Mol.  ^Naphtol  condenairt: 

Das  Triozytrinapbtylmethan  spaltet  jedoch  spontan  Wasser  ab  und  liefert  ein 
Anhydrid,  das  Ozynaphtyldinaphtozanthen  (vgl.  8.  462): 

HO.C..H.-CH<g;«g>0. 

PhenylnaphiyUühan'  und  Dinaphtyläihan- Gruppe. 

Bei  der  Condensation  von  Phenylessigsäurechlorid  mit  Naphtalin 
und  Aluminiumchlorid  ^  (vgl.  S.  183)  entsteht  ein  Derivat  des  Phenyl- 
iiaphtyläthansy  das  Benzyl-^-naphtylketon : 

CA— CH,-C0.C1  +  CioHe  =  C.H-CH,-CO-CioH,  +  HCl. 

Das  Eeton  (Schmelzpunkt  57^  giebt  bei  der  Reduction  mit  Jodwasser- 
stoffsäure und  Phosphor  das  nicht  näher  untersuchte  Phenylnaphtyl- 
äthan,  CgH^ — CHg — CH, — Cj^jH^.  Dieser  Kohlenwasserstoff  erleidet  beim 
Durchleiten  seiner  Dämpfe  durch  ein  glühendes  Bohr  eine  interessante 
Umwandlung;  es  bildet  sich  —  ganz  in  derselben  Weise,  wie  aus  Di- 
benzyl  Phenanthren  entsteht  (vgl.  S.  189). —  der  Kohlenwasserstoff  Chrysen 
(vgl.  S.  455  u.  Kapitel  61): 


H,Ck 

5h, 

In  der  JMnaphtyiätlianreihe  kennt  man  einen  Theil  der  Grandkohlenwasser- 
.  sto£Pe,  nämlich  die  folgenden  Verbindungen : 
-CHj-CH,- 

a  a-Dinaphtylftthan,  ^/?-Dinaphtyläthan, 

Schmelzpunkt  160^  Schmelzpunkt  253^ 

-CH=CH- 

-C     C-r 


^ 


o  a-Dinaphtyl&thylen  ^^-Dinaphtylacetylen 

(Di-a-naphtostilben),  (Di-^-naphtotolanX 

Schmelzpunkt  \%l^  Schmelzpunkt  225 <^ 

Die  beiden  Dinaphtyl&thane^  bilden  sich  als  Nebenprodukte  bei  der  Reduction  des 
a-  bezw.  /^-ThionaphtoSsäureamids  zu  den  Naphtomethylaminen  (vgl.  S.  423). 


*  FossE,  Compt.  rend.  132,  695,  787  (1901). 

*  GsABB  u.  BuNOENER,  Bcr.  12,  1078  (1879). 

^  Bamberoeb  u.  Lodter,  Ber.  21,  54,  55  (1888). 
V.  Mbtxr  u.  Jacobson,  org.  Chem.   U.  2.  30     (Juni  03). 
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Das  DinaphtylSthylen  ^  entsteht  analog  dem  Stilben  (vgl.  S.  78—79)  durch 
Bedaetion  des  as-Dinaphtyltrichloräth&ns  (vgl.  S.  461): 

CCl,-CH(C,oH,),  +  2H,  =  CoH,— CH==CH-CioH,  +  8HC1. 

Diese  Verbindung  besitzt  insofern  ein  theoretisches  Interesse,  als  sie  beim  Durch- 
leiten ihrer  Dämpfe  durch  ein  rothgl übendes  Rohr  den  Kohlenwasserstoff  Picen 
(s.  Kap.  61)  liefert.  • 

Das  Dinaphtylaeetylen'  endlich  ist  durch  Erhitzen  des  as-Dinaphtyltrichlor- 
äthans  (vgl.  S.  461)  mit  Zinkstaub  oder  des  Diuaphtyldichloräthylens,  welches  aus 
dem  Dinaphtyltrichloräthan  durch  alkoholische  Kalilauge  entsteht,  mit  Natronkalk 
erhalten  worden. 


Siebenundfünfzigstes  Kapitel. 

Zweikemige  Systeme,  welche  den  Sechskohlenstofbliig 
mit  Kohlenstofbiiigeii  anderer  Oliederzahl  condensirt 

enthalten. 

Das  Naphtalin,  dessen  Abkömmlinge  in  den  vorhergehenden  Kapiteln 
behandelt  wurden,  stellt  die  Vereinigung  zweier  Sechskohlenstoffringe 
durch  zwei  gemeinschaftliche  Ortho -Kohlenstoffatome  dar.  Denkt  man 
sich  den  Benzolring  in  gleicher  Weise  mit  Ringen,  die  aus  3,  4,  5  bezw. 
7  Kohlenstoffatomen  bestehen,  condensirt,  so  ergeben  sich  die  Systeme: 

Phentrimethjlen     Phentetramethylen     Phenpentamethylen,      Phenheptamethylen 

Hydrinden 

als  Grundlagen  von  vier  Gruppen,  die  —  mit  Ausnahme  der  Phentetra- 
methylen-Gruppe  —  sämmtlich  in  einer  grösseren  oder  geringeren  Zahl 
von  Vertretern  bekannt  sind  und  den  Gegenstand  dieses  Kapitels  bilden. 
Unter  ihnen  ist  die  Phenpentamethylengruppe  am  weitesten  ausgebaut; 
man  bezeichnet  sie  in  der  Begel  als  „Inden-Gruppe^'  nach  dem  Namen 
desjenigen  Kohlenwasserstoffs,  welcher  im  äusseren  Theil  des  Fünfrings 
eine  Doppelbindung  enthält: 

CH, 

yCH ,    Inden. 

c/ 

Bei  strenger  Befolgung  des  Systems  wären  in  diesem  Kapitel  sämmt- 
lich e  condensirte  bicyclische  Verbindungen  zu  behandeln,  welche  einen 


»  Elbs,  J.  pr.  [2]  47,  56  (1893).  —  Hirk,  Ber.  32,  S341  (1899).  —  Vgl.  auch 
Hbpp,  Ber.  7,  1419  (1874). 

•  Grabowski,  Ber.  U,  301  (1878). 
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Sechsring  in  Kuppelung  mit  einem  Kohlenstoffring  von  anderer  Qlieder- 
zahl  enthalten.  Aus  didaktischen  Gründen  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  777) 
aber  sind  eine  Reihe  hierhergehöriger  Verbindungen  schon  vorweg  ge- 
nommen —  diejenigen  nämlich,  welche  der  Gruppe  der  Terpenkörper 
angehören  (vgl.  Bd.  II,  TL  I,  S.  959  £).  Es  waren  dies  Verbindungen, 
welche  sich  ableiten 

1.  von  der  hydrirten  Form  des  Phentrimethylens 

CH, 
H*rl       W^^^' '    Caran-Grappe,  Bd.  II,  Th.  I,  S.  971—974, 

2.  und  3.  von  Gombinationen  des  Hexamethylenrings  mit  dem  Vier- 
bezw.  Fünf-Ring,  bei  denen  die  gemeinschaftlichen  Kohlenstofif- 
atome  nicht  Ortho-Kohlenstoffatome  sind,  nämlich: 

CH, 

CH  CH 

Pinan-Gmppe,  Gamphan-Gruppe, 

Bd.  II,  Th.  I,  S.  980—998  Bd.  II,  Th.  I,  S.  998—1044 

Auch  ist  daran  zu  erinnern,  dass  in  den  Bd.  II,  Th.  I,  S.  974—980 
beschriebenen  Verbindungen  der  Thujon-  und  Sabinol-Gruppe  ein  Ring- 
system: 

CH, 

5h 


*"f<^ 


JCH, 


angenommen   wird,   welches   man   als   Combination   von  Sechsring   mit 
Dreiring  betrachten  kann. 

lieber  die  rationelle  Nomenclatur  bicyclischer  Systeme  vgl. Bd.  II, 
TL  I,  S.  969—970. 

Im  Vorstehenden  sind  nur  solche  bicyclische  Systeme  in  Betracht  gezogen, 
welche  zwei  bezw.  mehr  beiden  Ringen  gemeinschaftliche  Kohlenstoflatome  ent- 
halten. 

Eine  Combination,  bei  welcher  zwei  Kohlenstoffiringen  nur  ein  Rohlenstoffatom 
gemeinsam  ist  (vgl.  hierzu  S.  289),  ist  in  einer  von  Mbxbbb^  ans  dem  Ketopenta- 
methjlen  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  28)  erhaltenen  Verbindung  anzunehmen.  Bei  der  Reduction 
dieses  Ringketons  entsteht  neben  dem  zugehörigen  secundären  Alkohol  (Cyclopentanol) 
ein  Pinakon  (Formel  I  auf  S.  468),  welches  die  allgemeine  Eigenschaft  der  Pinakone 
zeigt,  sich  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu  einem  Pinakolin  um- 
zulagern (vgl.  Bd.  I,  S.  419,  565;  Bd.  11,  Th.  I,  S.  967—968);  eine  solche  Umlagerung 
kann   man   sich   im   vorliegenden    Falle   erklären,   wenn   man   die  Spaltung  eines 


Mbisbb,  Ber.  32,  2054  (1899). 

30  • 
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SyrUheiisch  dargestellte  Phentrimeihylenverhindungen. 


Ringes  annimmt  und  dem  Pinakolin  die  Fonnel  11  eines  l.l-Tetramethylencyelo- 
hexaB0ii8(2)  beilegt: 


ÖH.-CH,/J^^\CH.-(iH. ' 


n 


Pinakon 


Pinakolin 


Die  hiernach  sich  ergebende  Constitutionsformel  wird  dadurch  gestützt,  dass  das 
Pinakolin  sich  zur  Oximbildung  fähig  erweist  und  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäare 
nach  Art  der  Ringketone  zu  einer  zweibasischen  Säure  CiqHi^O^  von  der  gleichen 
Eohlenstoffzahl  aufgespalten  wird,  die  hiemach  als  aa-Tetramethylenadipin- 
säure  (Formel  ÜI)  aufzufassen  ist: 


III 


CH,.CH, 


CH,CH,.CO,H 


Das  Pinakolin  (Formel  II)  ist  ein  Oel  von  intensivem  Pfefferminzgeruch,  in  Wasser 
nicht,  in  Alkohol  leicht  löslich,  mit  Wasserdampf  flüchtig  und  siedet  bei  225 — 227^ 
unter  geringer  Zersetzung. 

Die  Phentrimethylengrnppe, 

Abkömmlinge  des  vollständig  oder  partiell  hydrirten  Phentrimethylens, 
welche  zu  den  Terpenkörpem  in  naher  Beziehung  stehen,  sind  —  wie 
eben  begründet  wurde  —  als  „Caran- Gruppe"  bereits  an  einer  früheren 
Stelle  dieses  Lehrbuches  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  971—974)  behandelt 

Hier  sind  nun  solche  Verbindungen  der  Phentrimethylen-Gruppe  zu 
besprechen,  Vielehe  mit  den  Terpenkörpem  nicht  durch  genetische  Be- 
ziehungen verknüpft,  sondern  nur  synthetisch  erhalten  sind.  Sie  sind 
noch  wenig  zahlreich,  aber  in  ihren  Bildungsweisen  und  Verwandelungen 
äusserst  interessant.  Ihre  Aufklärung  und  eingehende  Untersuchung  ver- 
dankt man  E.  Buchi^er,  welcher  besonders  am  Beispiel  der  Pseudo- 
phenylessigsäure: 

CH 


die  Gruppe  charakterisirte. 

Aus  dieser  Formel  ersieht  man  die  nahe  constitutionelle  Verwandt- 
schaft der  Säure  mit  dem  Caron  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  971)  bezw.  dem 
diesem  zu  Grunde  liegenden  Kohlenwasserstoff  Caran  (vgl.  Bd.  11,  TL  I, 
S.  780). 

Das  Caran  trägt  an  dem  Kohlenstoffatom,  welches  dem  Trimethylen- 
ring  allein  angehört,  zwei  Methylgruppen  und  eine  dritte  am  Haxa- 
methylenring;  der  hypothetische  Kohlenwasserstoff,  welchem  diese  Gruppen 
fehlen,  kann  zweckmässig  als  Norcaran  bezeichnet  werden: 


Digitized  by 


QoO^Qi 


Fsettdophenylessigsäure,  469 


MC  ■  CHf  CH| 


Norcaran,  Bicyclo[0.1.4]-heptan 

Die  Pseudophenylessigsäure  stellt  nun  einen  ungesättigten  Abkömm- 
ling des  Norcarans  dar,  sie  ist  als  J^'^-Norcaradi3ncarbonsäure(7) 
oder  Äcycfo[6?,i.4]-Ä^to(:?ie»(2.4)-{5ar6(>n«äwre(7)  zu  bezeichnen. 

Ausser  der  Pseudophenylessigsäure  ist  noch  eine  zweite  vom  Nor- 
caran  sich  ableitende  Säure  synthetisch  gewonnen  worden,  die  Nor- 
carandicarbon8äure(1.7): 

CH, 

CH, 
CCOjH 


PseudophenylessigsSureS  C^H^-COjH,  wurde  im  Jahre  1885  von 
BüOHNEB  und  CuBTius  entdeckt  Ihr  Aethylester  entsteht,  wenn  man 
Benzol  mit  Diazoessigester  (vgl.  Bd.  I,  S.  842)  im  Einschmelzrohr  während 
8  Stunden  auf  130—135^  erhitzt: 

CH  CH 

CH  CH 

Die  Reaction  lässt  sich  der  Condensation  des  Diazoessigesters  mit  den 
Estern  ungesättigter  Säuren  an  die  Seite  stellen  (vgl.  Bd.  ü,  Th.  I,  S.  20), 
welche  zu  den  Carbonsäureestern  des  Trimethylens  führt. 

Der  Pseudophenylessigester  —  dieser  Name  wurde  ihm  von  seinen 
Elntdeckern  beigelegt,  weil  er  mit  dem  Phenylessigester  isomer  ist  — 
bildet  ein  fast  farbloses  Oel  und  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
eine  kirschrothe  Färbung,  die  über  Violett  in  Blau  übergeht:  eine  Reac- 
tion, welche  auch  der  freien  Säure  und  deren  übrigen  Derivaten  zukommt. 

Um  aus  dem  Ester  die  reine  Säure  zu  erhalten,  stellt  man  zunächst 
durch  mehrwöchentliches  Stehenlassen  des  Esters  mit  starkem  wässerigen 
Ammoniak  das  zugehörige  Amid  dar,  welches  in  seideglänzenden  farb- 
losen Blättchen  vom  Schmelzpunkt  141^  krystallisirt  Durch  Erhitzen 
dieses  Amids  mit  30  ^o  ^S^^  Schwefelsäure  erhält  man  die  freie  Pseudo- 
phenylessigsäure (Norcaradiencarbonsäure)  als  ein  fast  farbloses,  schwach 


*  Buchner  u.  Cubtius,  Ber.  18,  2877  (1885).  —  Büchner,  Ber.  21,  2637  (1888); 
29,  106  (1896);  30,  632  (1897);  31,  2241  (1898).  —  Büchner  u.  Linog,  Ber.  31,  402, 
2247  (1898).  —  Brarsn  u.  Büchner,  Ber.  33,  3453  (1900);  34,  982  (1901). 
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riechendes  Oel,  welches  bei  —18°  zu  kleinen  Nadeln  erstarrt,  die  schon 
unterhalb  0°  wieder  schmelzen. 

Die  oben  angegebene,  aus  der  Bildungsweise  abgeleitete  Constitutions- 
formel  der  Pseudophenylessigsäure  wird  durch  die  folgenden  ümwandlungs- 
reactionen  sicher  gestellt  Durch  Brom  entsteht  zunächst  ein  Dibromid, 
C^H^Brj-COgH,  welches  ebenso  wie  die  Säure  selbst  in  sodaalkalischer 
Lösung  Permanganat  augenblicklich  reducirt  Bei  weiterer  Addition 
von  Brom  bildet  sich  dagegen  ein  gegen  Permanganat  beständiges 
Tetrabromid,  C^H^Br^-CO^H.  Aus  diesem  Verhalten  geht  hervor,  dass 
die  Pseudophenylessigsäure  zwei  Doppelbindungen  enthält,  ein  Befund, 
welcher  mit  ihrer  empirischen  Formel  nur  vereinbar  ist,  wenn  man  ihr 
die  Constitution  einer  bicyclischen  Verbindung  zu  Grunde  legt.  Welcher 
Art  die  beiden  in  der  Säure  enthaltenen  Ringe  sind,  hat  sich  mit  Sicher- 
heit feststellen  lassen.  Wenn  man  das  Pseudophenylessigsäureamid  in 
concentrirte  Schwefelsäure  einträgt,  so  entsteht  unter  Aufspaltung  des 
engeren  Ringes  Phenylacetamid,  woraus  folgt,  dass  die  in  Frage  stehen- 
den Verbindungen  noch  den  SechskohlenstoflEring  enthalten;  die  Um- 
lagerung  lässt  sich  unter  der  Annahme  der  Bildung  eines  hypothetischen 
Zwischenproduktes  folgendermaassen  deuten: 

H 

^^HCONH,  >-   [      J\C<^CONH, >   f       jNCH, •  CONH, . 

Pseadophenylacetainid  Zwischenprodukt  Phenylacetamid 

Dass  der  in  der  Pseudophenylessigsäure  mit  dem  Sechskohlenstoffkem 
verbundene  Ring  der  Trimethylenring  ist,  hat  sich  direct  durch  die  Er- 
gebnisse der  Oxydation  der  Säure  mit  Permanganat  beweisen  lassen  (vgl. 
auch  Bd.  II,  Th.  I,  S.  961).  Man  erhält  hierbei  —  neben  Benzoesäure,  Tere- 
phtalsäure  und  Phtalsäure^  —  die  Trimethylentricarbonsäure (1.2.3) 
(vgl.  Bd.  n,  Th.  I,  S.  20): 

HO,C 

^^^H~CO,H     >-  ?^^CH-CO,H. 

Ho.cr 

Da  die  so  entstehende  Trimethylentricarbonsäure  die  trans-Modification 
darstellt  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  17 — 18),  so  ist  anzunehmen,  dass  in  der 
Pseudophenylessigsäure  die  Garboxylgruppe  und  der  Benzolcomplez  gleich- 
falls auf  verschiedenen  Seiten  der  durch  den  Trimethylenring  gebildeten 
Ebene  liegen.    Die  Säure  ist  also  als  trans- J^-^-Norcaradigncarbon- 


^  Das  Auftreten  dieser  beiden  stellungsisomeren  Benzoldicarbousfturen,  die 
sich  in  geringer  Menge  bilden,  ist  sehr  eigenthümlich;  zu  einer  Erklämng  kann 
man  gelangen,  wenn  man  vorübergehend  Sprengung  des  ursprünglichen  Secharings 
und  dann  Bildung  eines  neuen  Sechsrings  annimmt. 
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säure (7)  zu  bezeichnen.  Die  stereoisomere  cis-Säure  konnte  bisher 
nicht  aufgefunden  werden. 

Mit  besonderer  Leichtigkeit  findet  endlich  die  Sprengung  derjenigen 
Bindung»  welche  dem  Benzolkem  und  dem  Trimethylenring  gemeinsam 
ist,  statt»  wodurch  ein  monocyclisches  Derivat  des  Siebenrings  gebildet 
wird  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  962): 

H  H    Ht 

CH.COjH       ►     ^      \-CO,H. 

Dieser  Uebergang  vollzieht  sich  bei  der  Verseifung  des  Pseudophenylacet- 
amids  mit  Natronlauge,  welche  nicht  die  zugehörige  ölige  Säure,  sondern 
eine  isomere  Säure  vom  Schmelzpunkt  71^  entstehen  lässt»  deren  nähere 
Untersuchung  ergeben  hat,  dass  sie  als  Cycloheptatriencarbonsäure 
aufzufassen  ist. 

Wird  der  Ester  der  Pseudophenylessigsäure  im  evacuirten  Rohr  auf 
150®  oder  die  freie  Säure  mit  Wasser  auf  150 — 160®  erhitzt,  so  findet 
gleichfalls  Umlagerung  in  eine  Cycloheptatriencarbonsäure  statt,  welche 
jedoch  mit  der  oben  genannten  nicht  identisch,  sondern  durch  die 
Lagerung  der  Doppelbindungen  von  ihr  verschieden  ist. 

Die  üebergänge  von  der  Pseudophenylessigsäure  durch  Ringsprengung 
verschiedener  Art  in  monocyclische  Derivate  des  Benzols,  Trimethylens 
oder  Heptamethylens  entsprechen  den  Umwandlungen,  durch  welche  man 
vom  Caron  bezw.  Eucarvon  in  die  Reihen  des  m-  bezw.  p-Cymols,  des 
Dimethyltrimethylens  oder  Trimethylheptamethylens  gelangt  (vgL  Bd.  IE, 
Th,  I,  S.  971— 974). 

Wie  Benzol  reagiren  auch  Toluol  und  o-Xylol  mit  dem  Diazoessig- 
ester  unter  Bildung  von  Homologen  des  Pseudophenylessigesters. 

KorcarandiearbonsSure  (1 . 7) ',  CrHioCCOaH),.  Wenn  man  äqnimolecalare 
Mengen  Diazoessigester  und  J^-Tetrahydrobenzo^sftureester  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  853) 
im  Oelbad  auf  110 — 120^  erhitzt,  bis  keine  Diazoverbindung  mehr  nachweisbar  ist, 
80  hat  sich  der  Ester  der  Norcarandicarbonsäure  gebildet: 

Das  Produkt  stellt  ein  farbloses,  bei  206—208^  siedendes  Oel  dar.  Beim  Verseifen 
mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  die  ^ie  Säure,  welche  in  rhombenähnlichen 
Formen  krystallisirt  und  bei  152 — 158°  schmilzt  Sie  ist  ihrer  gesättigten  Natur 
entsprechend  in  sodaalkalischer  Lösung  gegen  Permanganat  beständig.  Aus  dem 
Umstand,  dass  die  Säure  durch  Rochen  mit  Acetylehlorid  in  ein  inneres  Anhydrid 
übergeht,  aus  welchem  sie  unverändert  zurückgewonnen  wird,  geht  hervor,  dass  die 
beiden  Carbozyle  auf  derselben  Seite  der  Ebene  des  Trimethylenringes  liegen,  dass 
also  die  Säure  die  cis-Modification  darstellt  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  19). 

*  Bearen  u.  Büchner,  Ber.  33,  3453  (1900). 
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Die  Indengruppe. 

Den  Körpern  der  Indenreihe  liegt  ein  bicyclischer  Complex  ans 
neun  Eohlenstoffatomen  zu  Grunde,  welcher  sich  in  analoger  Weise  aus 
einem  Benzolkem  und  einem  Fünfring  aufbaut,  wie  das  Naphtalin  aus 
zwei  Benzolringen: 


CO'      :Ö^ 


Naphtalinschema  Indenschema 

Die  in  der  obigen  Formel  angegebene  Numerirnng  der  Eohlenstofifatome 
entspricht  der  auf  S.  298  für  den  Naphtalincomplex  gew&hlten  Bezeich- 
nungsweise. 

Je  nachdem  der  äussere  Theil  des  Fünfrings  in  den  Indenyerbin- 
dungen  ungesättigt  oder  gesättigt  ist,  leiten  sie  sich  von  einem  der  in 
Formel  I  und  11  dargestellten  Kohlenwasserstoffe  ab: 

CH       CH,  CH       CH,  CH       NH 

Inden  Hjdrinden  Indol 

Das  luden  (Formel  J)  entspricht  in  seiner  Structur  der  heterocyclischen 
Stammsubstanz  der  Indigogruppe:  dem  Indol  (Formel  III);  es  ist  ein 
Indol,  dessen  Imidgruppe  durch  eine  Methylengruppe  vertreten  ist  Diesen 
constitutionellen  Beziehungen  verdankt  es  seinen  Namen  ^ 

Das  Inden,  C^Hg,  selbst  wurde  —  nachdem  eine  grössere  Zahl 
seiner  Derivate  schon  bekannt  geworden  war  —  im  Jahre  1890  von 
KiüLmeb  und  Spilkeb'  in  den  höher  siedenden  Antheilen  der  leichten 
Steinkohlentheeröle  aufgefunden,  in  denen  es  in  beträchtlicher  Menge 
—  zu  etwa  30  ^o  —  enthalten  ist  Bei  der  Destillation  der  Steinkohlen 
geht  es  zum  Theil  in  das  Leuchtgas  über;  auch  aus  dem  Leuchtgase 
kann  man  es  daher  abscheiden^. 

Die  Constitution  des  Kohlenwasserstoffs  ergiebt  sich  aus  seiner 
Ueberführbarkeit  in  Homophtalsäure  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  603)  durch 
Oxydation  mit  Permanganat*: 

CH,  CH, 

*  Vgl.:  Baeteb  u.  Pebkik  jun.,  Her.  17,  122  (1884).  —  Rosbb,  Ann.  247, 
182  (1888). 

•  Her.  23,  3276  (1890). 

•  Dbnnstedt  u.  Ahbens,  Her.  27  Ref.,  602  (1894). 

*  Heüsler  u.  Schibppeh,  Ber.  32,  28  (1899).  —  Vgl.  auch:  Bbühl,  Her.  26. 
173  (1892).  —  Kanonnikow,  Centralbl.  1899  II,  860. 
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Bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  geht  das  Inden  in  Hydr- 
inden  über: 

CH,  CH, 


03h- -cn^ 


Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  gleichfalls  im  Steinkohlentheer  enthaltend 
Auch  das  Vorkommen  methylirter  Indene  im  Steinkohlentheer  konnte 
nachgewiesen  werden*. 

Natürliches  Vorkommen  Ton  Indenkörpem  ist  noch  nicht  mit 
voller  Sicherheit  dargethan;  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  wird  ange- 
nommen, dass  der  Farbstoff  der  Cochenille,  die  Carminsäure,  in  diese 
Gruppe  gehört  (vgl.  S.  489  flf.).  Dagegen  kennen  wir  synthetische  Pro- 
cessen welche  zu  Indenverbindungen  führen,  in  grosser  Zahl  Fast  alle 
diese  Synthesen  gehen  von  solchen  Substanzen  aus,  in  denen  der  Benzol- 
kern  bereits  fertig  gebildet  vorliegt^  und  bestehen  darin,  dass  an  diesen 
Kern  der  fiinfgliedrige  Kohlenstoffring  ao  gegliedert  wird.  Als  sehr  allge- 
mein benutzbar  zur  Darstellung  von  Indenverbindungen  haben  sich  zwei 
Gruppen  von  Benzolkörpem  erwiesen: 

1.  Monoderivate  des  Benzols  mit  dreiatomiger  Kohlenstoffseitenkette 
(Aldehyde,  Ketone  und  Säuren  bezw.  Säureester  der  Hydrozimmtreihe); 

2.  Orthobiderivate  des  Benzols  (o-Xylylenbromid,  Phtalsäureester, 
Phtalsäureanhydrid). 

Die  Condensationsfähigkeit  der  Körper  der  Hydrozimmtreihe 
zu  Indenverbindungen  nach  dem  Schema: 


'H       '         '         '         ' 

wurde  von  v.  Millee  und  Rohjdb'  sehr  eingehend  studirt.  Es  hat  sich 
bei  diesen  Untersuchungen  ergeben,  dass  nicht  alle  Aldehyde,  Ketone 
und  Säuren  dieser  Reihe  zu  der  in  Rede  stehenden  Condensation  be- 
fähigt sind,  sondern  dass  die  Ausführbarkeit  der  Synthese  wesentlich 
beeinflusst  wird  von  dem  Vorhandensein,  sowie  von  der  Stellung  und 
der  chemischen  Natur  der  Kern-  und  Seitenketten-Substituenten  in  den 
Ausgangsmaterialien. 

Während  weder  der  Zimmtaldehyd  noch  der  a-Methylzimmtaldehyd 
noch  der  m-Nitrozimmtaldehyd  in  Indenkörper  überführbar  sind,  erhält 
man  bei  der  Reduction  des  m-Nitro-a-methylzimmtaldehyds*  mit  Zinn 
und  Salzsäure  2-Methyl-6-amidoinden: 

»  Moschmbb,  Ber.  33,  737  (1900).  —  Stoebmeb  u.  Boes,  Ber.  33,  8016  (1900). 
«  Boes,  Ber.  35,  1762  (1902). 

•  Ber.  22,  1880  (1889). 

*  V.  Miller  u   Kinmlin,  Ber.  19,  1249  (1886). 
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474  Indenkörper  aus  Aldehyden  und  Ketonen  der  Hydroximmisäurereike, 
CH  CH, 

CH,  CH, 

Hier  ist  es  also  der  intermediär  entstehende  Amidomethylhjdrozimmt- 

aldehyd,  welcher  die  Condensation  zum  Indenderivat  erleidet. 

Leichter   als   die   Aldehyde   der   Hydrozimmtreihe   lassen  sich   die 

Ketone  dieser  Gruppe  ^  condensiren.    Hier  gelingt  die  Wasserabspaltang, 

wenngleich   in   geringem   Maasse,    auch   bei   den   im  Benzolkern   nicht 

substituirten   Verbindungen.      So   erhält   man   beim   Stehenlassen   einer 

Lösung  von  Benzylaceton  in  concentrirter  Schwefelsäure  geringe  Mengen 

3-Methy  linden: 

CH,  CH, 

Auch  beim  a-Methylbenzylaceton  findet  der  Condensationsvorgang  nur 
schwierig  statt;  geht  man  dagegen  vom  m-Nitro-e^-methylbenzalaceton 
aus  und  behandelt  dieses  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so  bildet  sich  2.3-Di- 
methyl-6-amidoinden  —  ein  Vorgang,  der  ganz  analog  yerläuft,  wie 
die  oben  besprochene  Darstellung  des  2-Methyl-6-amidoindens  aus  dem 
m  -  Nitro  -  e^-methylzimmtaldehyd : 

CH  CH, 

CH,  CH, 

Am  leichtesten  lassen  sich  die  Derivat«  der  Hydrozimmtsäure^  con- 
densiren.  Die  dabei  entstehenden  Indenkörper  bilden  sich  nach  dem 
Schema: 

C  C 


OOH      \X ^^ 


*  V.  MiLLEE  u.  RoHDE,  Ber.  23,  1881  (1890).  —  Vgl.  auch:  v.  Pechmann,  Ber.  16, 
516  (1883).  —  RosBB,  Ber.  20,  1574  (1887).  Ann.  247,  157  (1888). 

«  V.  Miller  u.  Rohde,  Ber.  23,  1887  (1890);  25,  2095  (1892).  -  Yoüno,  Ber.  25, 
2102  (1892).  —  Miebsch,  Ber.  25,  2109  (1892).  —  Vgl.  auch:  Liebbbmakn  u.  Hart- 
MANN,  Ber.  26,  2124  (1892).  —  B.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  62,  545  (1901). 
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d.  L  sie  aind  AbkömmliDge  des  l-Eetohydrindens  (^-Hydrindons).  Die 
Ueberfuhrnng  der  Hydrozimmtsäure  selbst  in  das  c^-Hydrindon^  lässt 
sich  praktisch  nicht  ansfOhren,  weil  bei  der  hohen  Temperatur  und  der 
energischen  Einwirkung  des  hier  als  Gondensationsmittel  benutzten  Phos- 
phorsäureanhydrids das  zuerst  gebildete  Hydrindon  fast  vollständig  weiter 
condensirt  wird  zu  Truxen  (s.  Kap.  61). 

Wendet  man  jedoch  an  Stelle  von  Hydrozimmtsäure  deren  Chlorid 
an'  und  behandelt  dieses  mit  Aluminiomchlorid,  so  entsteht  in  guter 
Ausbeute  Hydrindon: 

CH,  CH, 


x^  cico 


oa? 


+  Ha. 


Diese  Synthese  reiht  sich  der  Darstellung  des  a-Ketotetrahydronaphta- 
lins  aus  dem  Chlorid  der  /-Phenylbuttersäure  (vgl.  S.  315)  an. 

Hydrindon  bildet  sich  femer  aus  dem  Ester  der  o-Cyanhydrozimmt- 
säure',  wenn  man  ihn  mit  concentrirter  Salzsäure  gelinde  erwärmt: 

CH,  CH, 

N 

Einen  ganz  analogen  Beactionsverlauf  beobachtet  man  bei  der  Vacuum- 
destillation  der  Hydrozimmt-o-carbonsäure^: 

CH,  CH, 

,CH,         r^'^N^NCH, 


tO.H-k.^.^-JCO^^^«-*-^^' 
50,H 

Leichter  als  die  Hydrozimmtsäure  selbst  lassen  sich  diejenigen  ihrer 
Abkömmlinge  in  Indenderivate  tiberführen  (vgl.  auch  Bd.  11,  Th.  I,  S.  599), 
welche  eine  Methylgruppe  oder  ein  Halogenatom  an  einer  beliebigen 
Stelle  im  Benzolkern  enthalten,  z.  B.: 

CH,  CH, 

femer  die  a-Methyl-  sowie  die  «-  und  /S-Phenylhydrozimmtsäure,  z.  B.: 
CH,  GH, 


*  KippiMO,  Joam.  Soc.  66,  269  (1894). 
^  EoppiNQ,  Joarn.  Soc.  65,  480  (1894). 

3  Gabriel  u.  Hausmann,  Ber.  22,  2018  (1889). 

*  König,  Ann.  276,  341  (1898). 
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Die  üeberführung  aller  dieser  Hydrozimmtsäurederivate  in  Abkömm- 
linge des  Hydrindons  wird  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure bewirkt 

Im  G-egensatz  zu  den  zahlreichen  Abkömmlingen  der  Hydrozimmt- 
säure,  welche  zur  Indencondensation  befähigt  sind,  scheinen  von  den 
Derivaten  der  Zimmtsäure  nur  wenige  eine  analoge  Ringschliessung  zu 
erleiden.  So  konnte  weder  die  Zimmtsäure  selbst,  noch  die  o;-Phenyl- 
zimmtsäure  (vgL  S.  223)  oder  ihr  o-  oder  m-Nitroderivat  in  einen  Inden- 
abkömmling  übergeführt  werden;  dagegen  liefert  die  p-Nitro-a-phenyl- 
zimmtsäure^  beim  Behandeln  mit  Phosphorsäureanhydrid  6-Nitro-2- 
phenyl-1-ketoinden: 

HO.  CO  CO 

Von  besonderem  Interesse  ist  das  Verhalten  der  bromirten  Zimmt- 
säuren^  gegen  condensirende  Agentien.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Phenylpropiolsäure  (vgl.  Bd.  IT,  Th.  I,  S.  615)  entstehen  zwei  Dibrom- 
zimmtsäuren,  welche  höchstwahrscheinlich  als  Stereoisomere  im  Sinne 
folgender  ^Formeln  anzusehen  sind: 

CeHg— C— Br  CeHj— C— Br 

Br-ft— COjH  '  HO,C-d-Br  * 

a-Säure  ^-Säore 

Von  diesen  Isomeren  wird  die  sogenannte  |ff-Säure  schon  beim  Ver- 
reiben mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
2.3-Dibromindon  übergeführt: 

HO.  CO  CO 

während  das  als  (^-Säure  bezeichnete  Stereoisomere  unter  diesen  Be- 
dingungen unverändert  bleibt  Wenn  man  dagegen  die  letztgenannte 
Säure  mit  Phosphorsäureanhydrid  im  Vacuum  destillirt  oder  sie  mit 
Schwefelsäure  auf  110^  erhitzt,  so  entsteht  gleichfalls  Dibromindon,  in- 
dem hierbei  wohl  zunächst  Umlagerung  in  die  |9-Säure  stattfindet  Dieses 
Verhalten  der  beiden  stereoisomeren  Säuren  lässt  also  den  Einfluss  ihrer 
sterischen  Configuration  auf  die  Fähigkeit  zur  Indencondensation  in  ähn- 
licher Weise   erkennen,   wie  er  bei  den   beiden  stereoisomeren  o-Oxy- 

*  Baküiuk,  Gazz.  chim.  30  H,  840  (1900).  —  Vgl.  auch:  Stobbb  u.  Vibweo, 
Ber.  35,  1727  (1902). 

'  RosEB,  Ber.  20,  1273  (1887).  Ann.  247,  129  (1888).  —  Roser  u.  Haselhoff, 
Ann.  247,  188  (1888).  —  Lanseb,  Ber.  32,  2477  (1899).  —  Sohlossbeeq,  Ber.  33, 
2425  (1900).  —  Glawe,  Ber.  35,  2936  (1902). 
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zimmtsäuren  bezüglich  ihrer  Ueberfuhrbarkeit  in   Cumarin  (vgl  Bd.  II> 
Th.  I,  S.  673—674)  zu  Tage  tritt. 

Auch  die  /J-Bromallozimmtsäure  (vgL  Bd.  II,  Th.  I,  S.  613)  liefert 
bei  der  Destillation  mit  Phosphorsäureanhydrid  im  Vacuum  ein  Indon- 
derivat,  das  3-Bromindon: 

HO.  CO  CO 

Von  den  Orthobiderivaten  des  Benzols,  welche  als  Ausgangs- 
materialien für  die  Darstellung  von  Indenkörpem  benutzt  werden  können, 
ist  zunächst  das  o-Xyljlenbromid  zu  nennen.  Indem  Baeyeb  und  Pebkin 
dieses  mit  Natriumäthjlat  und  Malonsäureester^  zur  Reaction  brachten 
(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  604),  gelangten  sie  zum  Ester  der  Hydrinden- 
dicarbonsäure  (2.2)  und  verwirklichten  damit  zum  ersten  Mal  die 
Synthese  eines  Indenkörpers  (1884): 

CHjBr 

CH,.Br  **■  ^^(^^»'^^»ii  +  2NaO-C,H5 


CX^ 


CH, 

;co,.c,H6), 


+  2NaBr  +  2C,H60H. 


In  analoger  Weise  wirkt  der  Acetessigester  auf  das  o-Xylylenbromid  ein. 
Wichtiger  als  diese  vereinzelte  Reaction  hat  sich  eine  von  W.  Wisli- 
CENüs*  aufgefundene  Methode  zur  Darstellung  von  Verbindungen  der 
Indenreihe  erwiesen,  welche  vom  Phtalsäureester  ausgeht  und  darin  be- 
steht, dass  man  diesen  mittels  Natrium  oder  Natriumäthylat  mit  Essig- 
ester zur  Condensation  bringt: 

COjCjH» 

co^-CA"*-^^-^^'-^'^^-*-^^ 

CO 

a)CO,.C,H, 


CCS^ 


,^  +2C,H5.0H  +  H. 

Die   80    entstehende    Natriumverbindung    des    1.3*Diketohydrinden- 
carbonsäureeBters(2)  wird  durch   Säuren  in  den  freien  Ester  über- 


*  Baetbr  u.  Pemin,  Ber.  17,  122  (1884).  —  Schbrks,  Ber.  18,  378  (1885).  — 
W.  H.  Perkin,  Journ.  Soc.  63,  1  (1888). 

«  W.  WiBLTCBNüs,  Ber.  20,  593  (1887).-  Ann.  246,  347  (1888).  —  W.  Wisli- 
CBNÜ8  u.  KöTZLB;  Ann.  262,  80  (1889).  —  Vgl.  auch:  Ephraim,  Ber.  31,  2084  (1898). 
—  Landau,  Ber.  31,  2090  (1898). 
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geführt,   welcher  beim   Verseifen   unter  Eohlensäureabspaltimg   in   das 
1.3-Diketohydrinden: 

CO 


|CH, 

Jco 


übergeht. 

Der  Ersatz  des  Essigesters  durch  Propionsäureester  bei  dieser 
Reaction  führt  direct  unter  Abspaltung  von  Kohlensäureester  zum 
2-Methyl-1.3-diketohydrindeii: 

CO 

DH-CH, 

-JCO 

In  analoger  Weise  wie  mit  den  Fettsäureestem  lässt  sich  der  Phtal- 
säureester  auch  mit  Ketonen*  condensiren,  wobei  sich  Triketone  der 
Indenreihe  bilden,  z.  B.: 

COj.CjHg  CO 

r^'^N'^^CH- CO— CH. 


cc 


Wendet  man  an  Stelle  des  Phtalsäureesters  das  Phtalsäureanhydrid 
als  Ausgangsmaterial  für  die  Synthese  von  Indenkörpem  an*,  so  verläuft 
die  Reaction  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  bei  der  WiSLiCENus'schen 
Methode,  jedoch  mit  dem  unterschiede,  dass  sie  sich  in  zwei  Phasen 
vollzieht  Bei  der  Condensation  von  Phtalsäureanhydrid  und  Natrium - 
acetat  mittels  Essigsäureanhydrid  bildet  sich  noch  nicht  der  Indenring, 
sondern  man  erhält  die  Phtalylessigsäure  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  735;. 
Wenn  man  nun  dieses  erste  Condensationsprodukt  zwischen  dem  Phtal- 
säureanhydrid und  der  Essigsäure  in  methylalkoholischer  Suspension 
mit  Natriummethylatlösung  zusammenbringt,  so  findet  eine  eigenthüm- 
liehe  Atom  Verschiebung  statt  (vgl.  auch  Bd.  II,  Th.  I,  S.  738),  welche  zur 
Dinatriumverbindung  der  1.3-Diketohydrindencarbonsäure(2)  (vgl. 
auch  S.  489)  führt,  also  derselben  Säure,  deren  Ester  bei  der  durch 
Natriumäthylat  hervorgerufenen  Condensation  des  Phtalsäureesters  mit 
dem  Essigester  direct  gewonnen  wird  (s.  8.  477): 

/C=CH— CO,H  /CO 

CeH4<     >0  +2NaO.CH3  =   CffU     >CNa— CO.Na  +  2  CH.  •  OH . 

^CO  \co 

Diese  von  Gabhiel  und  Nbümann  aufgefundene  Reaction  ist  nicht  auf 
die  Phtalylessigsäure  beschränkt,  sie  lässt  sich  vielmehr  in  ganz  gleicher 
Weise  auch  mit  den  nicht  carboxylirten  Derivaten  des  Methylenphtalids^ 

»  Schwerin,  Ber.  27,  104  (1894^. 
*  Gabbiel  u.  Neühakk,  Ber.  26,  951  (1893). 

3  Nathanson,  Ber.  26,  2576  (1898).  —  Braun,  Ber.  28,  1888  (1895).  —  Blahk, 
Ber.  29,  2377  (1896).  —  Goldbkbo,  Ber.  33,  2820  (1900). 
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(vgl.  Bd.  II,  Th.I,  S.738)  ausführen.  So  entsteht  z.  B.  durch  ümlagerung 
des  Benzalphtalids  (vgl.  S.  227)  2-Phenjl.l.3-diketohydrinden: 

CeH,<f   >0  ^       C«hZ   >CH~C«H«. 

Endlich  lässt  sich  auch  das  Aethindiphtalid  (vgl.  S.  265)  in  dieser  Art 
Timlagem^,  wobei  man  eine  Verbindung  gewinnt,  deren  Molecül  zwei 
Indencomplexe  enthält: 

/C=CH-CH=a  /CO  OCv 

Aethindiphtalid  Bisdiketohydrinden 

In  letzterem  Falle  jedoch  verläuft  die  Beaction  theilweise  in  anderem  Sinne, 
nämlich  unter  Bildung  dea  sogenannten  Isoäthindiphtalids  (s.  Kapitel  61:  Napht- 
acengruppe). 

Von  theoretischem  Interesse  ist  femer  die  Bildung  des  2-Eeto- 
hydrindens  (/9-Hydrindons)  bei  der  trockenen  Destillation  des  o-phenylen- 
diessigsauren  Calciums*  (TgL  Bd.  II,  Th.  I,  S.  602). 

Die  Reactionen,  welche,  von  einkernigen  Benzolderivaten  ausgehend, 
durch  Eingschliessung  mittels  der  Seitenketten  zum  zweikemigen  Inden- 
System  führen,  sind  —  wie  aus  dem  Vorstehenden  erhellt  —  recht  zahl- 
reich. Der  Chemie  der  Indengruppe  floss  aber  reiches  Material  noch 
aus  anderer  Quelle  zu:  nämlich  durch  jene  äusserst  interessanten,  von 
Zencke  aufgefundenen  und  mit  seinen  Schülern  eingehend  verfolgten  Um- 
wandlungen, welche  Indenkörper  aus  Naphtalinkörpern  entstehen  lassen, 
also  die  Verengerung  eines  der  beiden,  den  Naphtalincomplex  bildenden 
Sechsringe  zum  Fünfring  bewirken'. 

Sie  vollziehen  sich,  wie  bereits  S.  318  erwähnt  wurde  (vgl  auch 
S.  488 — 489),  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  stark  mit  negativen 
Atomen  beladene  Naphtalinverbindungen  und  verlaufen  alle  nach  dem 
auf  S.  318  gegebenen  Schema;  d,  h.  es  findet  eine  Aufspaltung  des  mit 
Sauerstoff  und  Halogen  beladenen  Ringes  statt,  und  es  stellt  sich  dann 
von  neuem  ein  geschlossener  Complex  her,  welcher  jedoch  nur  einen 
fünfgliedrigen  Ring  darstellt  Das  aus  dem  ursprünglichen  Sechsring 
herausgespaltene  Kohlenstoffatom  findet  sich  in  dem  Reactionsprodukt 
als  Carboxyl-Seitenkette  vor.  Diese  eigenthümlichen  Reactionen  sind 
analog  den  Vorgängen,  welche  aus  Benzolderivaten  monocyclische  Penta- 
methylenderivate  erzeugen  (vgl.  BA  II,  Th.  I,  S.  27—28,  32—34)*. 


^  Gabriel  u.  Lbüpold,  Ber.  31,  1159  (1898). 
*  Benedikt,  Ann.  276,  851  (1893).  —  Schad,  Ber.  26,  222  (1893). 
^  Literatur  vgl.  in  Anm.  3  auf  S.  318. 

^  Sonstige  Bildungen  von  Indenkörpem  vgl.:  Zinoke  u.  Fuchs,   Ber.  26,  521 
(1898).  —  Zinoke  u.  Göntheb,  Ann.  272,  243  (1893).  —  Hbyl  u.  V.  Meybb,  Ber.  28, 
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^«^I^*^^'-  (7)      CH.(1) 

PTT  (6KY^CH(2) 

^   '  ^  i^kj CH(3) 

(4) 

ist  ein  wasserhelles  Oel^  welches  heim  Aufbewahren  leicht  eine  gelbgrüne 
Färbung  annimmt,  die  im  Licht  wieder  verschwindet.  Es  siedet  bei 
179-5 — 180»5^  (corrigirt).  Bemerkenswerth  ist  die  Veränderlichkeit  des 
Indens,  welche  seine  Reindarstellung  sehr  erschwert;  an  der  Luft  nimmt 
es  rasch  Sauerstoff  auf;  aber  auch  bei  Luftabschluss  —  rasch  nament- 
lich beim  Erhitzen  —  erleidet  es  durch  Polymerisation  unter  Harz- 
bildung eine  Umwandlung,  als  deren  Produkt  man  auch  das  Truxen 
(vgl.  B^apitel  61)  beobachtet  hat. 

Darstellung  aus  Steinkohlentheer:  Man  löst  in  der  zu  90%  hei 
176 — 182^  übergehenden  Fraction  des  Kohbenzols  so  viel  Pikrinsäure  heiss  auf,  wie 
behufs  Bindung  der  durch  Titriren  mit  Brom  vorher  bestimmten  ungesättigten  Stoffe 
erforderlieh  ist,  und  lässt  erkalten.  Das  anskrystallisirte  Pikrat  wird  mit  Wasser- 
dampf behandelt,  wodurch  beigemengtes  Naphtalinpikrat  nur  langsam  zerlegt  wird. 
Das  übergegangene  Inden  wird  nochmals  in  das  Pikrat  übergeführt  und  wieder  mit 
Wasserdampf  zerlegt. 

Das  reine  Indenpikrat  bildet  goldgelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  98^. 

Das  Inden  ist  auch  aus  mehreren  seiner  synthetisch  hergestellten 
Derivate  durch  Abbau  gewonnen  worden.  So  bildet  es  sich  z.  B.,  wenn 
man  das  Baryumsalz  der  Hydrindencarbonsäure(2),  welche  aus  dem 
Hydrindendicarbonsäuree8ter(2,2)  (vgl.  S.  477)  gewonnen  wird,  erhitzt: 

Die  bequemste  synthetische  Methode  nimmt  ihren  Ausgangspunkt 
von  der  Hydrozimmtsäure  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  599);  man  bereitet  aus  deren 
Chlorid  das  a-Hydrindon  (vgl.  die  Gleichung  auf  S.  475)  und  reducirt 
das  Oxim  des  letzteren  zu  1-Amidohydrinden  (S.  483),  dessen  Chlor- 
hydrat nun  beim  Erhitzen  auf  ca.  150^  in  Salmiak  und  Inden  zerfallt: 

CeH/CH, >-    CeHZ   >CH,       ^     CeH^^    >CH, 

60.H  ^cö  ^9 

N-OH 

>-       CeH,/  >CH,  >-    CeH^   >CH  +  NH^Cl . 

^CHNH^HCl  NdH 

2787  (1895).  —  V.  Meyer  u.  Weil,  Ber.  30,  1281  (1897).  —  J.  Schmidt,  Ber.  33, 
548  (1900), 

1  Kb:Lmeb  u.  Spilkbb,  Ber.  23,  8276  (1890);  33,  2257  (1900);  34,  1889  (1901). 
—  Dennstedt  u.  Ahbens,  Ber.  27  Ref.,  602  (1894).  —  W.  H.  Perkin  jun.  u.  RfivAY, 
Jonm.  Soc.  65,  228  (1894).  —  Gbnnari,  Gazz.  chim.  24  I,  471  (1894).  —  W.  H. 
Perkin  sen.,  Joum.  Soc.  69,  1280  (1896).  —  Kanonnikow,  Chem.  Centralbl.  1899  H, 
860.  —  KippiNQ  u.  Hall,  Joum.  Soc.  77,  467  (1900).  —  Wegbr  u.  Billmaxn,  Ber. 
36,  640  (1903). 
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Der  synthetisch  gewonnene  Kohlenwasserstoff  ist  mit  dem  aus  dem 
Steinkohlentheer  abgeschiedenen  identisch. 

Das  Inden  verhält  sich  wie  eine  ungesättigte  Verbindung  mit 
einer  Doppelbindung,  indem  es  2  Atome  Brom  addirt: 

.     ^•^< CH  "*■  ^'*  "   ^'^'< CHBr  • 

Auch  gegenüber  dem  Kaliumpermanganat  zeigt  das  Inden  das  Verhalten 
der  Aethylenkörper^;  es  wird  dadurch  unter  Sprengung  der  Doppcl- 
bindung und  Aufnahme  zweier  Hydroxyle  in  1.2-Dioxyhydrinden 
(Hydrindenglykol)  übergeführt: 

^•"*< CH  +  ^^  +  ^    -   ^»^V cH(OH)  • 

Bei  weiterer  Einwirkung  des  Oxydationsmittels  entsteht  Homophtalsäure 
(vgl.  BA  II,  Th.  I,  S.  608). 

Ein  sehr  interessantes  Verhalten  zeigen  die  Wassersto£fatome  der 
im  Inden  enthaltenen  Methylengruppe.  Sie  besitzen  eine  ähnliche 
Beactionsfahigkeit,  wie  sie  bei  den  Wasserstoffatomen  einer  zwischen 
zwei  negativen  Atomcomplexen  stehenden  Methylengruppe  so  häuüg  be- 
obachtet wird  (vgl.  Bd.  I,  S.  651 ;  Bd.  II,  Th.  I,  S.  598;  Bd.  II,  Th.  II, 
S.  215).  Beim  Inden  wird  diese  Wirkung  auf  die  Methylengruppe  durch 
den  Benzolkem  einerseits  und  durch  das  gleichfalls  als  reactiouserleich- 
ternde  Gruppe  wirkende  doppelt  gebundene  Kohlenstoffpaar  andererseits 
hervorgerufen. 

So  reagirt  das  Inden,  wenn  man  es  mit  Benzaldehyd  ^  und  methyl- 
alkoholischem Kali  zusammenbringt,  unter  Wasseraustritt  und  Bildung 
von  Benzylideninden: 

CHf  C=CH — C9H5 

Mit  Oxalester^  vereinigt  es  sich  unter  der  condensirenden  Wirkung  des 

Natnumäthylats    zu    Indenoxalester,    CjH^\         •        •         »     »    «> 

CH:  CH 
^Endlich  konnte  ein  Wasserstoff  der  Methylengruppe  durch  Behandeln  des 
Indens   mit  Alkylhalogeniden^  und  gepulvertem  Aetzkali   direct  gegen 
Alkyl  ausgetauscht  werden,  z.  B.: 

CHf  CH  •  GH) 

■^^  +  CH,J  +  KOH  =  r   j__^    +  KJ  +  H,0. 


exe 


^  HiüSLSB  u.  SoRUBFFBB,  Bor.  32,  28  (1899).  —  Vgl.  auch  Spilkbr,  Ber.  26,  1544 
(1898).  —  Ueber  eine  fthnliche  Beaction  vgl. :  Dennstbdt  n.  Ahrbns,  Ber.  28, 1332  (1895). 
«  Marckwald,  Ber.  28,  1501  (1895).  —  Thiele,  Ber.  33,  3395  (1900). 
»  W.  WisLiCBNüs,  Ber.  33,  773  (1900).  —  Thible,  Ber.  33,  851  (1900). 
*  Marckwald,  Ber.  33,  1504  (1900). 
V.  AüBYBB  u.  Jaoobsom,  org.  diem.  IL  2.  31     (Juni  03.) 
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Von  Interesse  ftLr  die  Chemie  der  lioclicondensirten  Verbindungen  ist  ein 
Condensations Vorgang^,  welcher  sich  yolbsieht,  wenn  man  Indendflmpfe  durch  ein 
glQhendes  Eisenrohr  leitet.  Es  bildet  sich  alsdann  neben  Wasserstoff  der  Kohlen- 
wasserstoff Chrysen  (s.  Kap.  61). 

S-Methylinden*,  CgHf-CH,,  bildet  sich  bei  der  Destillation  der  S-Methylinden- 
carbonsäure  (2)  mit  Natronkalk.  Diese  Säure  entsteht  bei  der  Einwirkung  concen- 
trirter  Schwefelsäure  auf  Benzjlacetessigester: 

C!Ht  CH, 


ax"r""-cx^" 


+  C,H6.0H. 


Das  Methylinden  ist  eine  bei  205 — 206^  siedende  Flüssigkeit  vom  specifischen  Ge- 
wicht 0.9682  bei  27 •. 

Hydrinden^  {Indan),  CßH^<^pp*^CH„  stellt  man  dar,  indem  man 

in  .eine  siedende  Lösung  von  1  Tb.  Inden  in  10  Th.  OO^o^gem  Alkohol 
Natriamscheiben  einträgt,  bis  eine  Probe  des  Produkts  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  nicht  mehr  yerharzt  wird.  Es  ist  ein  Oel  vom  Siedepunkt 
176 — n6-5**(corrigirt).  Im  Gegensatz  zum  Inden  wird  es  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  nicht  verharzt,  sondern  in  Sulfosäuren  übergeführt 


Die  interessantesten  Verbindungen  der  Indenreihe  sind  diejenigen, 
welche  in  dem  Fünfring  eine  oder  mehrere  Ketogruppen  enthalten.  Das 
denkbar  einfachste  Eeton  dieser  Art,  das  Eetoinden  oder  Indon, 
konnte  bisher  nicht  dargestellt  werden;  dagegen  kennt  man  eine  Seihe 
halogenirter  Abkömmlinge  dieser  hypothetischen  Verbindung. 

CO  •  CCl 
2^I>lehlorketoinden^  (Diehiorindon),  CeH4<^       ;;^^ ,  entsteht  beim  Auf- 
lösen von  Phenjlpropiolsäuredichlorid  (Dichlorzimmtsäure)  in  concentrirter  Schwefel- 
säure.    £s  bildet  sich  femer  bei  der  Oxydation  der  dem  Keton  entsprechenden 
a-Oiysäure  [2.8-Dichlor-l-ozyindencarbonsäare(l)]  (vgl.  S.  818): 


OH 


9<co. 


H 


€0 


Gl    +  0  =  CeH/    \C-C1  -h  CO,  +  H,0  • 

V-ci  \c.ci 

Das  Dichlorketon  krystallisirt  in  langen  goldgelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  90^; 
riecht  chinonartig  und  ist  mit  Wasser-  und  Alkohol-Dämpfen  leicht  flüchtig. 

Die  halogenirten  Indone  zeigen  durch  ihre  Färbung,  den  chinonartigen 
Geruch  und  die  leichte  Austauschbarkeit  von  Halogen  gegen  Hydrozyl,  Aminreste, 

^  Spilub,  Ber.  26,  1544  (1894). 

*  y.  PBCHKAinr,  Ber.  10,  516  (1888).  —  Boseb,  Ber.  20,  1574  (1887).  Ann.  247, 
157  (1888).  —  y.  MiLLBB  u.  Rohde,  Ber.  23, 1881  (1890).  —  Brühl,  Ber.  26,  173  (1892). 

»  Kb2mbb  u.  Spilkbb,  Ber.  23,  8281  (1890).  —  Spilxer,  Ber.  26,  1588  (1893).  — 
W.  H.  Perkin,  Joum.  Soc.  60, 1229  (1896).  —  Karohmikow,  Chem.  Centralbl.  1800  n, 
860.  —  Moschneb,  Ber.  33,  737  (1900);  34,  1257  (1901). 

*  ZiHCKE  u.  Frölich,  Ber.  20, 1266  (1887).  —  Eoser  u.  Hasblhopf,  Ann.  247, 
146  (1888). 


Digitized  by 


Google 


a-Hydrindon.  483 


den  Malonsftureesterrest  etc.  eine  sehr  interessante  Aehnlicfakeit  mit  den  halogenirten 
Chinonen  K 

Vom  Hydrinden  leiten  sich  zwei  Monoketoderivate  ab: 
CO  CH, 

l-Ketohjdrinden  2-Ketoh7drinden 

(o-Hjdrindon)  (^Hydrindon) 

l-Kctohydrlnden^  [a-Hydrindon,  {Indanon[l)'],  G^R^O,  lässt 
sich  am  bequemsten  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  das 
Chlorid  der  Hydrozimmtsäure  darstellen.  Es  krystallisirt  in  rhombo- 
edrischen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  40^  und  siedet  bei  243 — 245^.  Das 
Oxim,  ügHg«»N-OH,  bildet  glänzend  weisse  Nadeln  und  schmilzt  bei 
146^;  das  Phenylhydrazon,  C^Hg=N-NH*CgHg,  krystallisirt  in  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  130— 13  P. 

Durch  Beduction  des  Oxims  mit  Natriumamalgam  gelangt  man  zum  1-Amido- 
hydrinden ^  C9H9*NH2,  einem  anÜinartig  riechenden  Oel  vom  Siedepunkt  220*5^ 
bei  747  mm  Druck.  Das  aus  dem  Amin  mittels  der  Diazoreaction  erhältliche 
1-Ozyhydrinden  bildet  farblose  naphtalinähnlich  riechende  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 54— 54- 5  ^ 

Die  BECKMANN^sche  Umlagerung  (vgl.  Bd.  I,  S.  391)  fuhrt  vom  a-Hydrindonoxim 
zu  einem  Körper  der  Cfainolingruppe,  dem  Hydrocarbostyril  (s.  Bd.  II,  Th.  III): 


.C-NOH  /  \C0 


Die  bei  Ketonen  mit  der  Gruppirung  —  CO-CHj  —  stets  zu  be- 
obachtende Beweglichkeit  der  Wasserstoflfatome,  welche  an  das  der 
Carbonylgruppe  benachbarte  Kohlenstoffatom  gebunden  sind  (vgL  z.  B. 
Bd  n,  TL  I,  S.  480—490),  zeigt  sich  auch  beim  a-Pydrindon.  So 
reagirt    dieses    Keton    nicht    nur   mit    Amylnitrit   unter    Bildung    des 

XO-CrNOH 
Monoxims   des   1.2-Diketohydrindens,  C^H^^^       ^^  ,   sondern   es 

CHg 

condensirt  sich   auch  äusserst  leicht  mit   aldehyd-  bezw.  ketonartigen 


^  Vgl.:  RosKB  u.  Hasslhoff,  Ann.  247,  141,  146  (1888).  —  Zuvokb  u.  Günther, 
Ann.  272,  247  (1892).  —  C.  LiEBsaicAMir,  Ber.  31,  2081,  2904  (1898);  32,  260,  916 
(1899).  —  Lavseb  u.  Wiedebmann,  Ber.  33,  2418  (1900).  —  Sghlossbbkq,  Ber.  33, 
2425  (1900).  ^  Glawe,  Ber.  36,  2986  (1902). 

>  Gabuxl  u.  Hausmann,  Ber.  22,  2018  (1889).  —  Haüsxann,  Ber.  22,  2020 
(1889).  —  KöNio,  Ann.  276,  341  (1898).  —  Kipping,  Joum.  Soc.  66,  480  (1894).  — 
Gabbisl  u.  Stelzneb,  Ber.  29,  2603  (1896). 

'  Vgl.  auch:  Revis  u.  Kippinq,  Joum.  Soc.  71,  288  (1897).  —  Kipping  u.  Hall, 
Joum.  Soc  77,  467  (1900);  70,  430,  442  (1901).  —  Kipping,  Joum.  Soc.  77,  861 
(1900);  70,  370  (1901);  81,  275  (1902).    Chem.  Centralbl.  1003  I,  86,  87. 

31* 
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Körpern.  Mit  Benzaldehyd  tritt  es  bei  Gegenwart  alkoholischen  Kalis 
zu  einer  Benzylidenverbindung^  zusammen: 

/CO  .CO 

CeH,<^  >CH,  +  OCH-CeH«  =  CeH4<^   >C«CH-CeH8  +  H,0  . 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  condensirt  es  sich  mit  sich 
selbst  —  nach  Art  der  Bildung  von  Mesityloxyd  aus  Aceton  (vgl.  Bd.  I, 
S.  411)  —  zu  dem  sogenannten  Anhydrobishydrindon^: 

yCO  ^CH,  /CO  /CH, 

Wird  dieses  Condensationsprodukt  —  bezw.  das  a-Hydrindon  selbst  — 
energisch  wirkenden  Condensationsmitteln  unterworfen,  so  findet  eine 
noch  weitergehende  Wasserabspaltung  unter  Bildung  von  Truxen  (vgL 
Kap.  61)  statt: 

2-Kctoliydriiidei|3  [/?-Hydrindon,  Indan(m{2)']y  C^HgO,  wird  er- 
halten durch  Destillation  des  o-phenylendiessigsauren  Calciums,  sowie 
beim  Kochen  des  Hydrindenglykols  (vgl  S.  481)  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure. Es  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  61  ^  und  siedet  bei 
220—225 ^^  unter  Zersetzung.  Das  Oxim,  CgHg^NOH,  bildet  lange 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  155  *'. 

Der  am  meisten  studirte  Körper  der  Indengruppe  ist  das  1.3-Di- 
kctohydrinden  *  [Indandion  [1 . 3)] : 

CO 

30 


KJKJ 


Zur  Gewinnung  •dieses  Diketons  geht  man  von  der  1.3-Diketohydrinden- 
carbonsäure  (2)  (vgl  S.  489)  oder  von  deren  Ester  aus.  Es  bildet  Kry- 
stalle,  welche  bei  129—131®  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Darstellung^:   Eine  möglichst  concentrirte  siedende  wässerige  Lösung  der 
Natriumverbindung  des  Diketohydrindencarbonsäureesters  (aus  Phtalsäureester  und 


*  Vgl.  auch:  Feuerstein,  Ber.  34,  412  (1901).  —  B.  SoHianT,  J.  pr.  [2]  62, 
545  (1901). 

*  Vgl.  auch:  Kippiko,  Joum.  Soc.  65,  269  (1894). 

»  ScHAD,  Ber.  26,  222  (1893).  —  Benedikt,  Ann.  276,  851  (1898).  —  Hkusleb 
u.  ScHiEFFBB,  Bor.  32,  28  (1899). 

*  W.  Wislicenus,  Ber.  20,  593  (1887);  31,  2938  (1898).  Ann.  246,  847  (1888). 
—  W.  Wislicenus  u.  Kötzle,  Ann.  262,  72  (1889).  —  W.  Wislicenus  u.  RiAtern- 
STEIN,  Ann.  277,  362  (1893).  —  Gabriel  u.  Neumann,  Ber.  26,  954  (1893).  —  Gabriel 
u.  Leupold,  Ber.  31,  1166,  1285  (1898). 

^  Kaufmann,  Ber.  30,  385  (1897). 
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Esaigester,  vgl.  S.  477)  lässt  man  auf  70—75*^  abkühlen,  worauf  man  sie  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zersetzt  Das  Diketon  scheidet  sich  in  fast  quantitativer 
Ausbeute  sofort  rein  aus. 

Das  Dioxim,  C9H5(:N*0H)^,  krystallisirt  in  haarfeinen  verfilzten  Nädelchen 
vom  Zersetzungspunkt  225^;  das  entsprechende  Bisphenylhydrazon,  CeHe(:N* 
NH-CaHe),,  bildet  hellfleischrothe  verfilzte  Nftdelchen  vom  SchmelzpuuKt  171  ^ 

Das  Diketohydrinden  beedtzt  eine  hervorragende  Reactionsfähigkeit, 
welche  es  der  in  seinem  Molecül  vorhandenen  Gruppe  CO — CHj — CO 
verdankt.  Es  zeigt  demgemäss  alle  Beactionen  der  /3-Diketone  (vgl.  Bd.  I^ 
S.  854);  doch  ist  die  aciditicirende  Wirkung  der  Carbonyle  auf  die 
Methylengruppe  hier  noch  durch  die  Nachbarschaft  des  Benzolkems  und 
wahrscheinlich  auch  durch  die  ringförmige  Anordnung  des  Diketon- 
complexes  verstärkt  Das  1.3-Diketohydrinden  ist  daher  in  wässeriger 
Natronlauge  und  selbst  in  Sodalösung  löslich.  Diese  Lösungen  sind 
intensiv  gelb  gefärbt  Gleich  dem  1-Eetohydrinden  (vgl.  S.  484]  con- 
densirt  sich  das  1.3-Diketohydrinden  mit  Aldehyden^  unter  Wasser- 
austritt zu  Verbindungen  der  allgemeinen  Form: 

/CO 
CaHZ  >C=CH-R. 

Diese  Verbindungen  sind  von  besonderem  Interesse  wegen  der  Aehnlich- 
keit  ihrer  Constitution  mit  derjenigen  der  sogenannten  Indogenide  (vgl. 
Indolgruppe,  Bd.  IT,  Th.  III)  von  der  Formel: 

/CO 
CA<    >C«CH~E, 

zu  denen  in  weiterem  Sinne  auch  einer  der  wichtigsten  Naturfarbstoffe, 
der  Indigo,  zu  rechnen  ist 

Wegen  dieser  Analogie  hat  man  die  aus  dem  Diketohydrinden 
entstehenden  Condensationsprodukte  als  ,,Carbindogenide'^  bezeichnet. 
Diese  Verbindungen  sind  Chromogene  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  270),  in  denen 
die  Gruppirung  OC — C=»C  als  Chromophor  wirkt  Führt  man  in  ihr 
Molecül  eine  auxochrome  Gruppe  ein,  so  entsteht  ein  Farbstoff.  Die 
bisher  dargestellten  Farbstoffe  dieser  Gruppe  werden  erhalten,  indem 
man  das  1.3-Diketohydrinden  mit  Oxy-  oder  Amido -Aldehyden  der 
Benzolreihe  condensirt,  z.  B.r 

/CO  /CO 

1.  CeH4<^>CH,  +  OCH-CeH4-OH    =  CeH^   >C=CH-CeH4-0H  +  H.O; 

/CO  /CO 

2.  CeH4<^>CHj  +  OCH— C5H4-NH,  =  CeH4<f    >C-CH-CeH4-NH,  +  H^O. 

*  W.  W18LIOEMUB  u.  KöTZLE,  Ann.  262,  75  (1889).  —  v.  Kostakbcki,  Ber.  30, 
1185  (1897).  —  V.  K08TANECKI  u,  fiACZKOWSKi,  Ber.  30,  2138  (1897).  —  Nöltino  u. 
Blum,  Ber.  34,  2467  (1901).  —  Vgl.  auch  Klobski  u.  v.  Kostaneckf,  Ber.  31,  720  (1898). 
—  lieber  eine  ähnliche  Condensationsreaction  vgl.;  Errera,  Gazz.  chim.  32  II, 
830  (1902). 
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Unter  den  hydroxylirten  Verbindungen  dieser  Reihe  ist  das  mit  Proto- 
katechualdehyd  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  521)  erhältliche  Produkt,  das  m-p- 
Dioxybenzylidendiketohydrinden: 

OH 

C^H^/  >C=CH-/      \. OH , 

von  besonderem  Interesse.  Es  stellt  einen  BeizenfarbstofiF  dar,  welcher 
auf  Thonerdebeize  ein  gelbstichiges  Roth  erzeigt  Seine  beizenziehenden 
Eigenschaften  verdankt  der  Farbstoff  dem  Vorhandensein  der  beiden 
Hydroxyle  in  Nachbarstellung  (vgl.  S.  548).  Das  mittels  p-Dimethyl- 
amidobenzaldehyd  hergestellte  p-Dimethylamidobenzylidendiketo- 
hydrinden: 

/CO 
C«hZ   >C-CH-CeH4-N(CH,), 

ist  ein  basischer  Farbstoff,  welcher  tannirte  Baumwolle  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I, 
S.  268),  sowie  Wolle  und  Seide  lebhaft  roth  anfärbt. 

Eine  technische  Verwendung  haben  diese  Farbstoffe  bisher  nicht 
gefunden. 

/CO 

2.Benzyliden-1.3-diketohydrinden,  CeH4<^  >C— CH-CgHs,  wird  dar- 
gestellt durch  Erhitzen  eines  Gemisches  der  Componenten  auf  120  ^  Es  bildet  kleine 
gelbliche  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  150— 151^ 

Zu  den  Garbindogeniden  gehört  auch  eine  Verbindung,  welche  sich 
äusserst  leicht  aus  2  Mol.  1.3-Diketohydrinden  unter  Austritt  eines 
Molecüls  Wasser  bildet,  das  Anhydroblsdlketohydrinden  {Anhydrodi- 
indandion)^: 

/CO  ^H^  >C0  .CH, 

CeH,<^^CH.  +  (50^>C0  =   C.H,<^J>C=C<(^>CO  +  H.O. 

Dieser  Körper  entsteht,  wenn  man  das  Diketohydrinden  mit  Wasser 
kocht  oder  wenn  man  es  auf  120 — 125^  erhitzt.  Er  tritt  daher  auch 
als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Diketohydrindens  auf.  Seine 
Bildung  ist  derjenigen  des  Anhydrobishydrindons  aus  of-Hydrindon  (vgL 
S.  484)  ganz  analog.  Ebenso  wie  dieses  unterliegt  es  bei  weiterer 
Wasserentziehung  einer  zweiten  Condensation,  welche  zur  Bildung  von 
Truxenchinon  (vgl.  Kapitel  61)  führt: 

/CO  /CH,  ^=-CL 


*  W.  WiBLiOENüs  u.  KöTZLE,  Ann.  262,  76  (1889).  —  W.  Wislicenus  u.  Reitzbk- 
STEiK,  Ann.  277,  369  (1893).  —  v.  Kostanecki  u.  ftAczKowsKr,  ßer.  30,  2143  (1897). 
—  Ephraim,  Ber.  31,  2089  (1898).  —  W.  Wislicenus,  Bcr.  31,  2935  (1898).  —  Landau, 
Ber.  33,  2441  (1900).  —  Hoyer,  Ber.  34,  3269  (1901).  —  Vgl.  auch  Liebermann. 
Ber.  30,  3137  (1897). 
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Anhydrobisdiketohydrinden  krystallisirt  in  mikroskopischen  Tafeln,  welche 
bei  206 — 208®  unter  Zersetzung  schmelzen.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit 
violettrother,  an  Cochenille  erinnernder  Farbe.  Diese  Färbung 
ist  sehr  beständig. 

.CO 
1.2^-TrlketoliydTindeni  [Indantrion  (1.2.9)],  C.Hi^^   >C0,  bUdet  sich  neben 

anderen  Produkten  bei  der  alkalischen  Oxydation  des  l.B-Diketohydrindens.  Es 
krystallisirt  in  branngelben  Blättchen,  welche  unter  Zersetzung  zwischen  190^  und 
206^  schmelzen. 

Einige  Derivate  des  Triketohydrindens'  sind  aus  dem  LS-Diketohydrinden  dar- 
gestellt worden.  Behandelt  man  dieses  mit  salpetriger  Säure ,  so  bildet  sich  seine 
Isonitrosoyerbindung,  welche  das  Monoxim  des  Triketohydrindens  darstellt: 

/CO  /CO 

C6H4<^   >CH,  +  HNO,  =  CeH4<r   >C=NOH  +H,0; 

aas  letzterem  entsteht  mit  Hydroxylamin  das  Trioxim: 

/C=NOH 

CeH/    >C-=NOH. 

\C«NOH 

Diazobenzol  führt  das  1 . 8-Diketohydrinden  in  das  Monophenylhydrazon  des 
Triketohydrindens  Ober: 

/CO  /CO 

CflH4<^  >CH,  +  CHj.NjCl  =  CeH4<^  >C«N.NH.CeH5  +  HCl. 

Bisdiketohydrinden  {Diindandtori),  Diphtalyläthan', 

/CO  /CO 

CH^C    >CH-CH<    >C,H4, 

\C0  XJO 

erhält  man  bei  der  Umlagerung  des  Aethindiphtalids  mit  Natriumäthylat  (vgl.  S.  479). 
Es  krystallisirt  aus  Nitrobenzol  in  langen^  flachen,  violettschwarzen  Nadeln ,  welche 
im  durchfallenden  Licht  violettbraun  erscheinen  und  bei  297®  schmelzen.  Es  löst 
sich  in  fixen  Alkalien  und  Ammoniak  mit  kastanienbrauner  Farbe. 

Trlsdiketohydrinden  S 

/CO 


C. 


/W 


:H4<r  >C( 


/CO 

OH<;j.q.H. 


entsteht  durch  Condensation  von  1  Mol.  2.2-Dibrom-1.3-diketohydrinden  und  2  Mol. 
1. 8-Diketohydrinden  mittels  Natriumalkoholat.  Es  bildet  schneeweisse  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  266  ^ 


>  Kauvmank,  Ber.  80,  387  (1897). 

*  W.  WisuoBinTS,  Ann.  246,  858  (1888>  —  W.  Wisucbnüs  u.  Kötzle,  Ann. 
252,  75  (1889).  —  W.  Wisliobnus  u.  RBrrzBirsTEiw,  Ann.  277,  363  (1893). 

"  Nathanson,  Ber.  26,  2582  (1893).  —  Gabriel  u.  Lbupolo,  Ber.  31,  1159  (1898). 
—  Vgl.  auch:  Kaufmann,  Ber.  30,  386  (1897).  —  Stadlbb,  Ber.  35,  3960  (1902). 

*  LiEBBBHAKN  u.  Platow,    Ber.  33,  2433  (1900).   —   Platow,   Ber.  34,  2145 
(1901).  —  LiEBBRMAKN  u.  Landau,  Bcr.  34,  2149  (1901). 
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Den  Säuren  der  Indenreihe  kommt  ein  Interesse  besonders  insofern 
zu,  als  sie  die  ersten  Produkte  synthetischer  Processe  waren,  welche  für 
die  Bildung  von  Indenkörpem  als  typisch  gelten  können  {Tgl.  S.  477). 

yCH, 
Indenearbonsänre  (2)  %    CeH«^     >C— CO,H,  entsteht  aas  der  darch  Gen- 

densation  von  o-Xylylenbromid  mit  Acetessigester  (s.  unten)  erhaltenen  Hydrinden- 
carbonsäure  beim  Erhitzen  mit  Brom  in  Ohloroformldsang: 

C,H,/  >CH-CO,H  +  Br,  =  CeHy   >C-CO,H  +  2HBr. 

Sie  bildet  farblose  mikroskopische  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  230  ^  und  ist  unzersetzt 
sublimirbar. 

Hydrindencarbonsäure  (2)%    CeH4<^   >CH— COjH,  stellt  man  dar,   indem 

man  zu  einer  lauwarmen  Auflösung  von  2  Atomgewichten  Natrium  in  der  acht- 
fachen Menge  Alkohol  die  dreifache  Menge  absolut  trockenen  Aether,  darauf  die 
einem  Molecül  entsprechende  Gewichtsmenge  Acetessigester  und  schliesslich  ein 
Moleculargewicht  o-Xylylenbromid,  in  der  fünffachen  Menge  Aether  gelost,  fainzuf&gt: 

/CHjBr       /CO— CH3  /CH,    .CO-CH, 

CeH,<  +  ÖH,  +  2Na  =  C6H,<   >C<  +  2NaBr  +  H, ; 

\CH, .  Br       \C05, .  C,H,  ^CH,  ^CO,  •  QH» 

der  entstandene  Ester  wird  darauf  mit  alkoholischem  Kali  verseift: 

/CH,     .CO-CH3  /CH, 

CöHZ  >C<  +2K0H  =  CeH4<    >CH-CO,K  +  CHs.CO.K+CHsOH. 

^CH,  \C0j.C,H5  XJH, 

Dieselbe  Säure  erhält  man  bei  rascher  Destillation  der  unten  besprochenen  Hydr- 
iiidcndicarbon8äure(2.2).  Sie  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  130^  Bei 
der  trockenen  Destillation  ihres  Baryumsalzes  entsteht  luden  (vgl.  S.  480). 

/CH,     .CO,H 
Hydrindendiearbonstture(2.2)%    CeH4<^   <^^x  *    Sie  wurd  aus  ihrem 

Diäthylester  gewonnen,  welcher  sich  bei  der  Condensation  von  o-Xylylenbromid  mit 
Malonsäurcester  bildet  (vgl.  S.  477),  und  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  199^ 

/C(OH).CO,H 
2.S-Dlehlor-l-oxyindenearbonsäur6(l)^9  G^R4,^    >C-C1        ,   entsteht   aus 

^CCl 
den  folgenden  Naphtalinderivaten  durch  Behandeln  mit  Alkalilauge  (vgl  S.  389— 390): 


>  W.  H.  Perkin  u.  RivAY,  Ber.  26,  2258  (1893).    Joum.  Soc.  65,  228  (1894). 

«  Baeyeb  u.  W.  H.  Pebkin,  Ber.  17,  122  (1884).  —  Scherks,  Ber.  18,  878  (1885). 
—  W.  H.  Perkin,  Journ.  Soc.  53,  1  (1888).  —  W.  H.  Perkin  u.  Rävat,  Ber.  26, 
2251  (1893).     Journ.  Soc.  65,  228  (1894). 

'  ZiNCKE  u.  Fröuch,  Ber.  19,  2500  (1886);  20,  1265  (1887).  —  Zihckb,  Ber.  20, 
2059  (1887).  —  ZiNCKE  u.  Kegel,  Ber.  21,  1042,  8549  (1888).  —  Zihcee  u.  Ehgel- 
HARDT,  Ann.  283,  841  (1894). 
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CO 

CO 

CCl, 

I 

AsrS 

10 
l.Cl' 

II 

III 

• 

Sie  krystallisirt  in  langen  farblosen  Nadeln,  welche  ein  Molecül  Wasser  enthalten; 
der  Schmebepankt  liegt  bei  99-- 100  ^  Bei  der  Oxydation  der  Saure  entsteht  2.3-Di* 
cfalorindon  (vgl.  S.  482). 

/CO 
1.3-Diketobydrindeiicarbon8Siire(2)S  CeH4<(^   >CH— CO,H,   ist  in   freiem 

Zastande  nicht  bekannt  Zur  Darstellung  ihres  Aethylesters  versetzt  man 
10  g  Phtalsäureester  mit.  2  g  Natrium  in  Drahtform  und  fügt  zu  dieser  Mischung 
bei  Wasserbad temperatur  allmählich  7— 10  g  Essigester  hinzu;  die  entstandene 
Natrium  Verbindung  (vgl.  S.  477)  wird  durch  Schwefelsäure  zerlegt  Der  Elster 
bildet  feine  gelbe  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  75 — 78  ^  Seine  alkoholische  Lösung 
wird  durch  £isenchlorid  tiefroth  geförbt,  was  darauf  hindeutet,  dass  in  ihm  die 
Enolform  (vgl.  S.  247  Anm.  2)  des  Diketoesters,  d.  h.  der  3-Oxyindoncarbon- 
sftareester(2),  vorliegt: 

<C0 
>C-C0,.C,H5. 
eoH 

Beim  Erwärmen  mit  Säuren  oder  Alkalien  erhält  man  aus  dem  Ester  nicht  die 
freie  Säure,  sondern  unter  Kohlensäureabspaltung  direct  1.8-Diketohydrinden  (vgl. 
S.  484).  Die  Umlagerung  'der  Phtalylessigsäure  mit  Natriummethylat  (vgl.  S.  478) 
führt  zur  Dinatriumverbindung  der  1.3'Diketohydrindencarbonsäure(2),  deren  Formel 
wohl  zu  schreiben  ist: 

/CO 
C,H4<    >C~CO,Na; 
^CONa 

aus  dieser  spaltet  Essigsäure  ein  Natriumatom  ab  unter  Bildung  des  Mononatrium- 
salzes: 

/CO 
CeHX     >CH-CO,Na. 
^CO 

Uebeigiesst  man  dagegen  das  Dinatriumsalz  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  entsteht 
ein  Brei,  welcher  beim  Erwärmen  unter  Kohlensäureentwickelung  in  Lösung  geht; 
diese  Lösung  enthält  das  1.8-Diketohydrinden. 


Carmlnsänrc^.    Auf  den  Blättern  der  Cactnsarten  lebt  eine  Schild- 
laus  (coccns  cacii),  welche  man  wegen  des  schönen  rothen  Farbstoffs,  den 


»  W.  WisucENUS,  Ber.  20,  593  (1887).  Ann.  246,  847  (1888).  —  Gabriel  u. 
Nbumahn,  Ber.  26,  951  (1898).  —  Platow,  Ber.  34,  2145  (1901).  —  Haktzsoh  u. 
DoxxFüs,  Ber.  36,  246  (1902). 

•  Waebbk  de  LA  B.UE,  Ann.  64,  1  (1847).  —  Schützenbebgeb,  Jb.  1868,  461.  — 
SoHALLEE,  Jb.  1864,  410.  —  Hlasiwbtz  u.  Gbabowski,  Ann.  141,  829  (1867).  — 
Ltebebmamn  u.  van  Dobp,  Ann.  163,  97  (1872).  —  Fürth,  Ber.  16,  2169  (1883).  — 
V.  EosTAEECKi  u.  NiEMEMTowsRi,  Ber.  18,  250  (1885).  —  Libbermavn,  Ber.  18,  1969, 
1976  (1885);  31,  2079  (1898).  —  Will  u.  Leymann,  Ber.  18,  3180  (1885).  —  v.  Miliar 
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sie  enthält^  schon  seit  alten  Zeiten  als  hochgeschätzte  Droge  unter  dem 
Namen  Cochenille^  in  den  Handel  bringt.  Die  Cochenilleläuse  werden 
in  yerschiedenen  tropischen  Gegenden  auf  Cactusplantagen  gezüchtet, 
durch  Wasserdampf  oder  trockene  flitze  getödtet  und  getrocknet  Man 
benutzt  diese  „Cochenille'^  als  Beizenfarbstofif  in  der  Färberei  der  Seide, 
Baumwolle  und  Wolle;  ihre  Verwendung  —  früher  sehr  ausgedehnt  — 
ist  freilich  seit  Entdeckung  der  weit  billigeren,  ähnliche  Färbungen  er- 
zeugenden Azofarbstoflfe  (vgl.  S.  4 16— 417)  in  steter  Abnahme  begriflfen.  Aus 
der  Cochenille  stellt  man  durch  Auskochen  mit  Wasser  und  Fällen  der 
Lösung  mit  Alaun  und  mancherlei  anderen  Zusätzen  den  Handelsfarb- 
stoff „Carmin^  her,  welcher  aus  einem  Thonerde-Ealksalz  des  eigent- 
lichen Farbstoffs  —  der  Carminsäure  —  und  ausserdem  noch  stickstoff- 
haltigen Stoffen  besteht.  Der  Cochenillecarmin  dient  noch  heute  in  der 
Malerei,  seltener  als  Lackfarbe. 

Die  Darstellung  der  reinen  Carminsäure  ist  mit  erheblichen  Schwierig- 
keiten verbunden,  weshalb  ihre  empirische  Formel  trotz  vielfacher  Unter- 
suchungen lange  Zeit  unsicher  blieb;  erst  durch  die  neuesten  Arbeiten 
ist  die  Formel  Cggfl^^Ou  als  höchstwahrscheinlicher  Ausdruck  der  Zu- 
sammensetzung festgestellt  worden.  Zur  Gewinnung  der  reinen  Säure 
stellt  man  ihr  Bleisalz  dar,  zersetzt  dasselbe  mit  Schwefelsäure  und 
wiederholt  die  Operation  mehrmals;  darauf  folgen  Erystallisationen  aus 
Alkohol  und  aus  verdünnter  Essigsäure.  Man  erhält  auf  diese  Weise 
schliesslich  krystallisirte  Carminsäure  in  Gestalt  rother  prismatischer 
Eryställchen,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  aber  in  Aetber 
lösen.  Die  Lösungen  in  Alkalien  sind  lebhaft  carmoisinroth  gefärbt; 
die  Fällung  mit  Bleiacetat  ist  blauviolett,  mit  Aluminiumacetat  roth, 
mit  Zinnchlorid  scharlachroth. 

Die  Carminsäure  ist  ein  Beizenfarbstoff;  man  verwendete  haupt* 
sächlich  den  Zinnoxydlack,  mit  dem  die  prächtigen  rothen  Färbungen 
auf  Wolle  erzielt  werden,  welche  den  Carmin  so  lange  als  einen  der 
werthvollsten  Farbstoffe  erscheinen  Hessen. 

Im  Folgenden  seien  die  ihrer  Constitution  nach  bekannten  Abbau- 
produkte besprochen,  welche  zur  Ermittelung  der  Constitution  des  Farb- 
stoffs —  soweit  diese  Aufgabe  bisher  gelöst  ist  —  beigetragen  haben. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Carminsäure  führt  eine  weit- 
gehende Spaltung  des  Molecüls  herbei;  sie  erzeugt  ein  monocyclisches 
Benzolderivat,  die  von  Warben  de  la  Bue  aufgefundene  Nitrococcus- 


a.  EoHDB,  Ber.  26,  2647  (1893);  30,  1759  (1897).  —  Sohumck  u.  Mabchlewbki,  Ber. 
27,  2979  (1894).  •—  Liebebmakn  u.  Yoswinckel,  Ber.  30,  688,  1781  (1897).  —  Libbeb* 
MANN,  HöRiNG  u.  WiBDERMANN,  Ber.  33,  149  (1900).  —  Landau,  Ber.  33,  2446  (1900). 
—  LiEBEBMAMN  u.  Landaü,  Ber.  34,  2158  (1901).  —  Libbermann  u.  Lindenbaom,  Ber. 
36,  2910  (1902).  —  Vgl.  auch:  Ephraim,  Ber.  31,  2084  (1898). 

^  Näheres   vgl.   in   H.  Rufers    „Chemie   der   natürlichen  Farbstoffe'^  (Brann- 
schweig,  1900),  8.  170  ff. 
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O.N.|^-l 
HO.I^.( 


säure  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  639)  —  eine  Verbindung,  welche  auch  syn- 
thetisch hergestellt  werden  konnte  und  von  Libbermann  und  van  Dobf 
als  symm.  Trinitro-m-kresolcarbonsäure  erkannt  wurde: 

CH, 

•  NO, 

.CO,H 

NO, 

Die  Entstehung  dieser  Säure  zeigt,  dass  in  der  Carminsäure  ein  Toluol- 
rest  vorhanden  ist,  welchem  mindestens  eine  Seitenkette  in  der  Meta- 
stellung  zur  Methylgruppe  eingefügt  ist. 

Brom  erzeugt  aus  der  Carminsäure  nach  den  Untersuchungen  von 
WiiiL  u.  Letbiann  zwei  Bromderivate: 

CioH4Br408  und  diHjBr.O* . 

a-Bromcarmin  ^Bromcannin 

Von  besonderem  Interesse  für  die  EIrkennung  der  Constitution  der  Carmin- 
säure ist  nun  eine  Reaction,  welche  v.  Milleb  u.  Rohbe  beim  Erwärmen 
des  a-Bromcarmins  mit  Sodalösung  beobachteten.  Hierbei  wird  das 
c^Bromcarmin  in  Bromoform  und  Methyldibromoxyphtalsäure  gespalten. 
Der  Vorgang  ist  ein  recht  complicirter,  lässt  sich  aber  in  der  Weise 
deuten,  dass  zunächst  unterbromige  Säure  gebildet  wird,  welche  dann 
in  folgender  Weise  auf  das  a-Bromcarmin  einwirkt: 

GH,  CO  CB[, 

Br. 
HC 


^^s^O,H 


'iCCX-^-o-^^-o-to-CUn^^"-"- 


Br  Br 

d.  h.  das  a-Bromcarmin  erscheint  als  ein  substituirtes  1.3-Diketohydr- 
inden,  eine  Anschauung,  welche  eine  Beziehung  zwischen  den  bei  den 
Abkömmlingen  des  Diketohydrindens  zahlreich  beobachteten  Farbstoff- 
bildungen und  dem  Farbstoffcharakter  der  Carminsäure  herstellen  würde. 
Für  das  4-Methyl-6-oxy-1.3-diketohydrinden: 

CH,    CO 


welches   hiernach   in   nahe  Beziehung  zur   Carminsäuregrappe  rückt,   ist  der  ab- 
gekürzte Name  ,,Carininon^^  eingeföhrt  worden. 

Ein  bedeutender  Fortschritt  in  der  Erforschung  des  Carminsäure- 
molecüls  wurde  beim  Studium  der  mittels  Persulfat  entstehenden  Oxy- 
dationsprodukte des  Farbstoffs  durch  Ltebebmakn  und  Voswinckel 
erreicht.  Neben  c^-Coccinsäure  (m-Oxyuvitinsäure,  vgl.  Bd.  II,  Th.  I, 
S.  655 — 656)  wurde  als  Oxydationsprodukt  die  Cochenillesäure  auf- 
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gefunden,  deren  Beziehungen  zur  Oxynyitinsäure  und  zur  /ff-Coccinsäure 
(Bd.II,Th.I,  S.  656)  keinen  Zweifel  darüber  lassen,  dass  sie  als  1-Methyl- 
5-oxybenzoltricarbonsäare  (2.8.4)  aufzufassen  ist  (vgl  Bd.  II,  Tb.  I, 
S.  660):  ^^ 

O.CO.H 
.CO,H  ' 
CO,H 
Es  konnte  femer  nachgewiesen  werden,  dass  in  der  Carminsänre  eine 
freie  Carboxylgruppe  enthalten  ist,  woraus  sich  in  Zusammenfassung  der 
bisher  besprochenen  Forschungsergebnisse  als  Bestandtheil  des  Garmin- 
säuremolecüls  eine  Gruppe  von  elf  Eohlenstoffatomen  in  der  Anordnung: 

CH,    n 


HO 


cct 


ableiten  lässt  ^^»^ 

Analysen  von  Salzen  der  Garminsäure  sowie  solche  ihres  Hexa- 
benzoylderivates  haben  zu  der  empirischen  Formel  Gj^Hg^Ou  gef&hrt; 
hiemach  ergiebt  es  sich  als  wahrscheinlich,  dass  in  dem  Molecül  des  Farb- 
stoffs zwei  Indengruppen  mit  einander  vereinigt  sind.  In  welcher  Weise 
diese  Verkettung  stattfindet  und  welche  Vertheilung  den  Sauerstoff-  und 
Wasserstoff- Atomen,  die  in  obigem  Schema  nicht  berücksichtigt  sind, 
zukommt,  konnte  bisher  nicht  ermittelt  werden. 

Die  PhenheptAmethylengruppe. 

Verbindungen,  in  deren  Molecül  sich  ein  condensirter  Doppelring 
aus  einem  Benzolkem  mit  angegliedertem  Siebenring,  also  das  Skelett: 

C  CG 

vorfindet,  sind  nur  vereinzelt  bekannt 

Zum  1-Ketophenheptamethylen  {Phmcyciohq)ianony  gelangt  man, 
indem  man  das  Ghlorid  der  J-Phenylvaleriansäure  (vgl.Bd.II,  Th.I,S.  600) 
mit  Aluminiumchlorid  behandelt: 

CHlCH,  CHjlGH, 

\CH,  «  [      J^         \cH,  +  HCl. 

cico.dH,         ^-^V-i4 

Die  Reaction   ist  der  Darstellung  des   c^-Eetotetrahydronaphtalins  ans 
*  KiPPiHö  u.  HoNTER,  Journ.  Soc.  79,  602  (1901);  83,  246  (1903). 
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/-Phenylbuttersäurechlorid  (vgl.  S.  815),  sowie  der  üeberführung  des 
Hydrozimmtsäurechlorids  in  of-Hydrindon  (vgl.  S.  475)  analog.  Das  Eeton 
ist  ein  farbloses  Oel,  welches  bei  ca.  270^  siedet  und  in  der  Wärme 
einen  starken  Pfefferminzgemch  zeigt. 

Das  Oxim  des  1-Eetophenheptamethylens (Formell)  liefert  bei  der  Re- 
duction  mit  Natriamamalgam  l-Amidophenheptamethylen  (Formel  11) 
—  eine  stark  basische,  farblose  Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  Kohlen- 
säure absorbirt  Das  Ghlorhydrat  der  Base  zersetzt  sich  beim  Elrhitzen 
auf  ca.  240^  in  Salmiak  und  Pheneyelohepten  (Formel  III): 

CHjCH,  CHjCH,  CHjCH, 


■CQ:- 


H,  CH     CH 


NOH  NH, 

Dieser  ungesättigte  Kohlenwasserstoff  bildet  eine  farblose  indenähnlich 
riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  238«5— 284^  bei  757  mm  Druck; 
das  specifische  Gewicht  beträgt  1*009.  Durch  Kaliumpermanganat  wird  er 
zu  Phenylbutter-o-carbonsäure,  COjjH-CgH^-CHg-CHj-CHg.COjH,  oxydirt. 
Eine  Methode  S  welche  der  WisLiOENUs'schen  Synthese  des  1.3-Di- 
ketohydrindencarbonsäureesters  aus  Phtalsäureester  und  Essigester  (vgl. 
S.  477)  nachgebildet  ist,  besteht  darin,  dass  man  ein  äquimoleculares 
Gemisch  von  Phtalsäureester  und  Glutarsäureester  mit  der  zwei  Atomen 
entsprechenden  Menge  Natriumdraht  erhitzt    Das  Produkt  der  Eeaction: 

aCO^CHj      CH,-.C0,.C,H5 
+  6h,  +  2Na 

C0,.C,H5      6h,-CO,.C,H5 

aCO— CH-COjCjH, 
6h,  +2NaO.C,H5  +  H,. 

CO-6h-CO,.C,H5 
ist  als  1.5-DiketophenhcptamethylendIearbonsäarecster(2.4)  zu  be- 
zeichnen.   Es  bildet  farblose  lange  Nadeln  oder  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 86—87«. 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  der  Ester  all- 
mählich unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Alkohol  in  1.5-Di- 
ketophenheptamethylen  übergeführt: 

COCH-CO, .  CJ^  CO     CH, 

I         I  \CH,  +  2H,0  =1  [       J^  \CH,  +  2C0,  +  2CH5.OH. 

Das   Diketon   krystallisirt  in  grossen  farblosen   Prismen  vom   Schmelz- 
punkt 45~46<>. 

*  Dieckmann,  Ber.  32,  2227  (1899). 


Digitized  by 


Google 


494  Limpricht's  Äiühracensynthese,     Formel  von  Qräbe  und  Liebermann, 


JDreikemige  Systeme. 


Achtundfünfzigstes  Kapitel. 

Die  Anthracengruppe^ 

Constitution,  Isomerieyerhältnisse,  Synthesen  und  Vorkommen 
der  zur  Anthracengruppe  gehörenden  Verbindungen. 

In  den  hochsiedenden  Antheilen  des  Steinkohlentheers,  dem  soge- 
nannten Anthracenöl  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  8.  93)  findet  sich  ein  fester  Eohlen- 
wasserstoflf  —  das  Anthracen  —  von  der  Formel  Ci^H^j.  Seine  Con- 
stitution ergiebt  sich  aus  mehreren  synthetischen  Darstellungsweisen, 
welche  zu  dem  Kohlenwasserstoff  selbst  sowie  zu  einigen  seiner  Ab- 
kömmlinge —  namentlich  dem  ihm  entsprechenden  Chinon:  Anthra« 
chinon  Cj^HgO^  —  führen. 

Die  erste  Synthese  des  Anihracens  wurde  im  Jahre  1866  Ton 
LiMPEiCHT*  durch  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  Wasser  auf  190*^ 
ausgeführt: 

2CeH.~CH,Cl  =  CuHio  +  2HC1  +  H,. 

Aus  dieser  Synthese  ergiebt  sich,  dass  im  Anthracen  zwei  Benzolkeme 
enthalten  sind,  welche  mit  noch  zwei  weiteren  Kohlenstoffatomen  in 
Bindung  stehen.  Gbäbe  und  Liebebmann^  —  denen  man  die  wich- 
tigsten Untersuchungen  auf  dem  Anthracengebiet  verdankt  —  sprachen 
zuerst  die  Ansicht  aus,  dass  auch  diese  beiden  Kohlenstoffatome  Glieder 
eines  Sechsringes  seien,  das  Anthracenmolecül  mithin  aus  drei  Sechs- 
ringen bestehe;  auf  Grund  dieser  Anschauung  ergeben  sich  zwei  ver- 
schiedene Schemata  für  die  Vertheilung  der  vierzehn  Kohlenstoffatome: 

C  C  C  CG 


^cT^V^^Y"  "V 


c       c 


Während   man   anfangs  der  Formel  II  den   Vorzug  gab,  zeigten   bald 
weitere  Synthesen  in  der  Anthracenreihe,  dass  das  Schema  I  die  Anord- 


^  Eine  zuBammenfassende  Darstellang  des  Anthracengebietes,  deren  Erscheinen 
indess  schon  längere  Zeit  zurückliegt,  ist  in  G.  Auerbach's  Monographie:  „Das 
Anthracen  und  seine  Derivate*'  (2.  Aufl.  Braunschweig  1880)  geboten. 

«  Ann.  189,  308  (1866). 

»  Ber.  1,  49  (1868).     Ann.  Suppl.  7,  313  (1870). 
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nung  der  Eohlenstoffatome  in  den  Anthracenverbindungen  richtig  wieder- 
giebl^  während  die  Gruppirung  II  sich  in  dem  später  zu  besprechenden 
Phenanthren  und  seinen  Derivaten  (vgL  S.  580  ff.)  yorfindet. 

Die  Entscheidung  zwischen  den  obigen  beiden  Formelbildem  konnte 
auf  Grrund  einiger  Synthesen  des  Anthrachinons  getroffen  werden.  Die 
nahe  Verwandtschaft  zwischen  dem  Anthracen  und  dem  Anthrachinon, 
welche  sich  dadurch  zu  erkennen  giebt,  dass  durch  Oxydationsmittel 
ersteres  in  letzteres^,  durch  reducirende  Agentien  dagegen  das  Chinon 
in  den  Kohlenwasserstoff^  übergeführt  wird,  gestattet,  aus  der  Consti- 
tution der  einen  dieser  Verbindungen  auf  die  der  anderen  zu  schliessen. 
Das  Anthrachinon,  welches  zuerst  von  Eekül^  und  Fbanchimont'  als 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Benzophenons  aus  benzoesaurem 
Calcium  (vgL  8.  73)  synthetisch  erhalten  wurde,  bildet  sich  nach  Behb 
und  YAK  Dosp^  auch  beim  Erhitzen  von  o-Benzoylbenzoesäure  (ygl. 
S.  77)  mit  wasserentziehenden  Mitteln: 

CO  CO 

^CeH, 


H,0  + 

ÜOOH 

Aus  dieser  Reaction  ergiebt  sich,  dass  die  beiden  Kohlenstoffatome, 
welche  den  Zusammenhang  zwischen  den  äusseren  Benzolkemen  des 
Anthrachinons  vermitteln,  in  einem  dieser  Kerne  zwei  Orthostellungen 
einnehmen.  Dass  dies  auch  für  den  zweiten  Benzolkern  zutrifft,  konnte 
in  folgender  Weise  bewiesen  werden*.  Die  bromirte  o-Benzoylbenzoe- 
säure (Formel  I): 

CO  CO  CO 

":0.0H  Sr      ÜO     ^  ÖH    ÜO 

lässt  sich  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  ein  Brom- 
anthrachinon  überfähren  (Formel  U),  welches  in  der  Kalischmelze  Oxy- 
anthrachinon  (Formel  III)  liefert  Die  letztgenannte  Verbindung  giebt 
bei  der  Oxydation  Phtalsäure,  woraus  folgt,  dass  die  Carboxylgruppe 
der  Brombenzoylbenzoesäure  zum  Eintritt  in  den  bromfreien  Benzol- 
kern die  Orthosteilung  zur  C0-6ruppe  gewählt  hat.  Da  nun  die  Brom- 
benzoylbenzoesäure selbst  ein  Derivat  der  Ortho-Phtalsäure  ist,  also  CO 
und  COOH  in  Orthostellung  in  dem  bromirten  Benzolkem  enthält^  ist  in 

^  Laübbnt,  Ann.  34,  287  (1840). 

'  Grabb  u.  LiBBBiufAKK,  Ann.  Snppl.  7,  287  (1870). 

•  Ber.  6,  908  (1872).    Vgl.  auch:  Pittio,  Der.  6,  167  (1873). 

*  Ber.  7,  578  (1874).  —  W.  H.  Pbbbin,  Journ.  Soc.  Ö9,  1012  (1891).  —  Vgl. 
auch:  Libbebmann,  Ber.  7,  805  (1874). 

^  y.  Pbchmann,  Ber.  12,  2124  (1879).  —  Vgl.  auch:  Jackson  o.  Wuitb,  Ber.  12, 
1965  (1879).    Am.  ehem.  Joom.  2,  391  (1880—1881). 
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dem  Brom-  bezw.  Oxy-Anthrachinon  die  Orthostellung  der  CO-Grappen 
in  Beziehung  auf  beide  äusseren  Benzolringe  bewiesen.  Daraus  ergiebt 
sich  für  das  Anthracen  die  Formel: 


Es  handelt  sich  nun  noch  darum,  über  die  Vertheilung  der  Bin- 
dungen in  diesem  Schema  ein  Urtheil  zu  gewinnen  ^  Wenn  man  hierbei 
von  der  EEKüL£'schen  Formulirung  des  Beuzols  ausgeht,  so  erscheinen 
die  folgenden  drei  Combinationen: 


CH   CH   CH 


CH   CH   CH 
Hq-^C^\C^-^.CH 


Hol    <i.^/(i>^H'     ^^   Ha^^(5^/OcH' 
CH   CH   CH  CH   CH   CH 


CH   CH   CH 


ni 


HCrf^'^C/ 


C-'^CH 


H^^L^^\U^\^H 


möglich;  sie  unterscheiden  sich  nur  dadurch  von  einander,  dass  die 
beiden  Kohlenstoffatompaare,  welche  die  Anlagerung  des  mittleren  Sechs- 
rings an  die  beiden  äusseren  Ringe  vermitteln,  ihre  Glieder  entweder 
beiderseits  durch  einfache  Bindung  (Formel  I)  oder  beiderseits  durch 
doppelte  Bindung  (Formel  11)  oder  einerseits  durch  einfache,  anderer- 
seits durch  doppelte  Bindung  (Formel  III)  verkettet  zeigen.  Die  drei 
Formeln  können  eventuell  als  verschiedene  Oscillationsphasen  eines  und 
desselben  Molecüls  in  Betracht  gezogen  werden.  Bei  allen  dreien  finden 
wir  in  den  äusseren  Ringen  die  für  die  KEKULfi'sche  Formel  charak- 
teristische abwechselnde  Vertheilung  von  einfacher  und  doppelter  Bin- 
dung, während  der  mittlere  Ring  zwar  ein  Sechsring,  aber  kein  normaler 
Benzolkern  ist;  denn  er  enthält  eine  Bindung,  welche  zwei  para- 
ständige Kohlenstoffatome  direct  mit  einander  verkettet  Daf&r, 
dass  eine  solche  im  Anthracen  angenommen  werden  darf,  können  einige 
Synthesen  dieses  Kohlenwasserstoffs  aus  Körpern,  in  denen  diese  Bin- 
dung präexistirt',  angeführt  werden,  z.  B.  seine  Entstehung  aus  Benzol 
und  Acetylentetrabromid  mit  Hülfe  von  Aluminiumchlorid: 

CH  CH  CH        CH       CH 

HO^NCH      BrCHBr      HOr^'^H        HCr^^C^  ^C-'^'^NCH 
HcL  JcH  ■*■  Br.6H.Br  '*'  RolJci 


iCLJCH 
CH 


+  4HBr. 


'  Vgl.:  Bambeboeb,  Ann.  257,  52  (1890).  —  Marckwald,  Ann.  274,  346  (1893); 
279,  7  (1894). 

*  Ahschütz  u.  Elsbacher,  Bcr.  16,  623,  1435  (1883).  —  AnschOtz,  Ann.  285, 
161,  200  (1886). 
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Freilich  darf  man  diesen  Synthesen  im  Hinblick  auf  die  häufig  bei  der  Ein- 
wirkung von  Aluminiumchlorid  beobachteten  Sprengungen  von  Kohlenstoffbindnngen 
(vgl.  Bd.  U,  Th.  I,  S.  97—98)  nicht  gar  zu  viel  Gewicht  beilegen. 

Es  ist  leicht  ersichtlich,  dass  eine  Formulirung,  bei  welcher  nicht 
nur  die  äusseren  beiden  Singsysteme,  sondern  auch  das  mittlere  System 
als  wahrer  Benzolkem  im  Sinne  Kekül£'s  erscheint,  überhaupt  nicht 
möglich  ist  Dass  nun  diejenigen  beiden  Eohlenstoffatome,  welche  nur 
dem  mittleren  Ringsystem  angehören,  thatsächlich  eine  Sonderstellung 
einnehmen,  zeigt  sich  im  Verhalten  des  Anthracens  und  seiner  Derivate 
sehr  deutlich,  wie  bei  der  speciellen  Beschreibung  häufiger  hervortreten 
wird.  Hier  sei  zunächst  nur  betont,  dass  sich  das  Anthracen  an  diesen 
beiden  Eohlenstoffatomen  leicht  —  schon  durch  Natriumamalgam  in 
alkoholischer  Lösung  —  hydriren  lässt,  indem  unter  Aufnahme  von  zwei 
Wasserstoffatomen  Dihydroanthracen  gebildet  wird: 

Da  die  Oscillationsfähigkeit  der  Doppelbindungen  in  den  beiden 
äusseren  Benzolkemen  des  Anthracenmolecüls  nicht  gehindert  erscheint, 
so  könnte  man  erwarten,  dass  die  in  diese  Kerne  eintretenden  Gruppen 
auch  dasselbe  Verhalten  zeigen  werden,  das  wir  in  der  Klasse  der  ein- 
kernigen Benzolverbindungen  beobachten,  und  dass  solche  Verschieden- 
heiten,  wie  sie  zwischen  entsprechenden  Naphtalinderivaten  und  Benzol- 
derivaten  auftreten  (vgl  S.  800  ff.],  hier  nicht  statthaben.  Zu  der  gleichen 
Folgerung  kommt  man,  wenn  man  von  Thible's  Benzolformel  ausgeht 
und  den  obigen  Formeln  entsprechend  eine  Parabindung  im  mittleren 
Sechsring  annimmt  ^  Diese  Folgerung  findet  sich  indess  nicht  bestätigt 
Das  Phenol  und  das  Amin  der  Anthracenreihe: 

CeH4:C,H,:CeH,.0H  CeH4:C,H,:CeH,.NH, 

Anthrol  Anthramin 

zeigen  in  ihrem  chemischen  Verhalten  charakteristische  Unterschiede^ 
gegenüber  den  entsprechenden  Benzolderivaten:  das  Anthrol  ist  äusserst 
leicht  ätherificirbar  —  noch  leichter  als  das  /9-Naphtol;  dem  Anthramin 
mangelt  die  f^igkeit  der  gewöhnlichen  aromatischen  Amine,  kuppelungs- 
fähige Diazoverbindungen  zu  bilden.  Diese  Verschiedenheiten  ver^ 
schwinden  jedoch,  wenn  am  mittleren  Kern  durch  Aufinahme  zweier 
Wasserstoffatome  Hjdrirung  erfolgt;  das  Dihydroanthrol  verhält  sich 
wie  ein  gewöhnliches  (monocyclisches)  Phenol,  das  Dihydroanthramin  wie 
eine  Anilinbase. 

Die  letzterwähnten  Verhältnisse   finden   einen  guten  Ausdruck  in 


^  Ueber  eine  andere  Deutung,  nach  welcher  zwischen  den  mittleren  Rohhlen- 
Stoffatomen  keine  directe  Bindung,  vielmehr  an  diesen  KohlenstofiEatomen  freie 
Affinitätsreste  angenommen  werden,  vgl.:  Thiele,  Ann.  306,  141  (1899).  —  Meisen- 
HEOfBB,  Ann.  323,  211  (1901). 

*  Bambbbgeb  n.  Hoffmamn,  Her.  26,  8068  (1893).  —  Vgl.  auch:  Liebermann  u. 
Hagen,  Ber.  16,  1427  (1882). 

V.  Mbybr  u.  Jacobson,  org.  Chem.  H.  2.  32    (Juni  03.) 
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der  BAMBEBGEB'schen  Theorie  der  mehrkemigen  condensirten  Systeme 
(vgl.  S.  299  £),  in  deren  Sinne  das  Anthracen  selbst  (Formel  I)  keine 
wahren  Benzolkeme,  das  Dihydroanthracen  (Formel  II)  aber  zwei  nor- 
male Benzolkeme  enthält: 

KiXiXi>'  K.>)U<j>' 

Doch  bietet  diese  Formulirang  wieder  keine  Erklärung  für  die  Ver- 
schiedenartigkeit im  Verhalten  von  Anthracen  und  Phenanthren;  vgl. 
hierüber  S.  582—583. 

Neuerdings  hat  Hiksberq^  für  das  Anthraoen  die  Formulirang: 


a)         12        8         '        bezw.  b) 


vorgeschlagen,  welche  ausdrückt,  dass  die  beiden  mittleren  CH-Gtappen  an  einen 
der  äusseren  Benzolkeme  (mit  3  bezeichnet)  derart  gebunden  sind,  wie  die  Sauer- 
Stoffatome  eines  Orthochinons.  Nur  der  mit  1  bezeichnete  Kern  würde  hiemach 
ein  wahrer  Benzolkern  (mit  Oscillation  der  Doppelbindungen,  vgl.  a  und  b)  sein, 
während  nach  der  im  Mittelkem  erfolgten  Hydrirang  beide  äusseren  Kerne  (1  und  3) 
Benzolcharakter  erhalten.  Da  nach  unseren  Erfahrangen  über  die  Isomerie  bei 
Atithracenderiyaten  die  Substituenten  an  entsprechenden  Stellen  der  äusseren  Kerne 
(1  und  8)  gleich werthig  sind,  so  müsste  man  ferner  die  Möglichkeit  einer  Ver- 
schiebung (oder  Oscillation)  der  Doppelbindungen  in  dem  Sinne  zulassen,  dass 
zwischen  dem  Kern  1  und  dem  Kern  8  eine  Vertaaschong  des  aromatischen  und 
chinoiden  Zustandes  stattfinden  kann.  Die  beiden  von  obigem  Schema  a  abgeleiteten 
Formeln  eines  Mono-Substitutionsderivates: 

^-030  030-^  (-^-000) 

würden  also  nur  verschiedene  Schwingungsphasen  eines  and  desselben  Molecük  aus- 
drücken dürfen;  oder  man  müsste  die  Annahme  machen,  dass  durch  den  Eintritt 
von  Substituenten  —  je  nach  ihrer  Natur  —  entweder  der  Kern  1  oder  der  Kern  3 
chinolde  Stmctur  erhält,  die  umgekehrte  Veitheilnng  der  Bindungen  aber  aus- 
geschlossen wird. 

Wie  das  Problem  der  Benzol-  and  Napbtalin-Constitution  (vgL  Bd.  II, 
TL  I,  S.  60—61;  Bd.  11,  Th.  II,  S.  304,  307)  eine  abschliessende  Losung 
noch  nicht  gefanden  hat,  so  ist  also  auch  über  die  VertheiloBg  der 
Bindungen  innerhalb  des  Anthracenkems  das  letzte  Wort  noch  nicht 
gesprochen.  Für  die  Ableituüg  der  Isomeriemöglichkeiten  bei  ein- 
tretender Substitution  und  die  Ortsbestimmung  der  Substituenten 
aber  braucht  man  an  die  Structurformel  des  Anthracens  so  weitgehende 
Anforderungen  nicht  zu  stellen;  hierfür  genügt  das  nachstehende  ver- 
einfachte Schema: 


*  Ann.  310,  285  (1901). 
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I  1  I  I    ' 

4 


in  welchem  die  übliche  Numerirung  der  10  substituirbaxen  WasserstoflF- 
atome  eingetragen  ist 

Diese  Art  der  Nnmerirang  schliesst  sich  eng  an  die  bei  den  Ver- 
bindungen der  Naphtalinreihe  benutzte  (vgl.  S.  298)  an.  Die  Isomerie- 
verhältnisse  in  den  äusseren  Benzolringen  sind  hier  ganz  analog  wie  in 
dem  Naphtalinkem,  indem  die  Stellungen  1,  4,  5  und  8  einerseits  und 
die  Stellungen  2,  8,  6  und  7  andererseits  unter  einander  gleich  sind, 
da  die  entsprechenden  EohlenstoiFatome  an  symmetrischen  Stellen  des 
Molecüls  gelagert  sind.  Man  bezeichnet  die  Monoderivate  des  Anthracens, 
welche  an  den  Kohlenstoffatomen  1. — 8  substituirt  sind,  auch  wohl  als 
«.(=1,  4,  5  oder  8)  und  /9-(=  2,  3,  6  oder  7)  Derivate.  Ihnen  reihen 
sich  als  dritte  Gruppe  die  in  den  Stallungen  9  oder  10  substituirten 
Verbindungen  an,  welche  man  auch  als  y-  oder  meso-Derivate  bezeichnet 
Die  an  diesen  Kohlenstoffatomen  befindlichen.  Substituemten' zeigen  im 
Allgemeinen  eine  grössere  Beweglichkeit  als  die  an  den  äusseren  Bingen 
haftenden;  dementsprechend  findet  auch  der  Angriff  chemischer  Agentien 
auf  das  Änthracen,  wie  im  späteren  eingehender  erörtert  werden  wird^ 
vorzugsweise  an  dem  mittleren  Singe  statt. 

Zur  Bestimmung  der  Stellung,  an  welcher  sich  ein  Substituent 
in  dem  Anthracenmolecül  befindet,  dient  ebenso  wie  in  der  Naphtalin- 
reihe (S.  309)  vielfach  die  Aufspaltung  zu  einfacheren  Gebilden,  in  erster 
Linie  zu  Benzolverbindungen.  In  der  Anthrachinonreihe  erreicht  man 
diese  Spaltung  meistens  durch  eine  energische  Alkalischmelze,  in  anderen 
Fällen  auch  durch  Oxydation,  wie  z.  B.  bei  dem  Abbau  des  c^-Oxyanthra- 
chinons  zu  Phtalsäure  (vgl.  S.  495).  Bei  der  Alkalischmelze  des  Anthra- 
chinons  und  seiner  Derivate  verläuft  die  Spaltung  im  allgemeinen  in  der 
Weise,  dass  je  eine  CO-Gruppe  unter  üebergang  in  Carboxyl  mit  einem 
der  äusseren  Benzolkerne  in  Bindung  bleibt  Anthrachinon  liefert  z.  B. 
2  MoL  Benzoesäure^: 

CO,H 


,H.O  -Qf   *X) 


HO,C 

Das  Anthrarufin,  ein  Dioxyanthrachinon,  zerfällt  in  Salicylsäure  und 
m-Oxybenzoesäure',  woraus  sich  —  im  Verein  mit  anderen  (gründen  ^- 
die  Constitution  folgendermaassen  ergiebt: 


}  Qbabe  u.  LiEBEBMANir,  Ann.  160,  129  (1871). 
'  LiBBEBMANN  u.  Dbhnst,  Bcr.  12,  1293  (1879). 
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CO  9"  HO.C    »•• 

''"""Ol;  X)' 

OTT    CO,H 


OH 

CO,H 


OH 


Qg  CO  5jj         ho,c 

Die  ADthracenverbindungen  lassen  sich  durch  Oxydation  leicht  in 
Anthrachinonkörper  überführen.  Bei  dieser  Umwandlung  werden  etwaige 
am  Mittelkem  haftende  Substitnenten  eliminirt,  sodass  schon  hieraus 
ihre  Stellung  erkennbar  wird.  Z.  B.  entsteht  aus  meso-Dibromanthracen 
Anthrachinon: 

CBr  CO 

+  0  +  H,0  =  [        [         I         I  +  2HBr; 

das  1.2.9.10«Tetrabromanthracen  dagegen^  liefert  bei  der  Oxydation 
Dibromanthrachinon : 

BrC       ?'  CO    ?' 

Brü  CO 

Wichtiger  noch  als  die  Spaltung  der  Anthrachinonverbindungen  sind 
für  die  Bestimmung  ihrer  Constitution  sowie  derjenigen  der  entsprechen- 
den Anthracenkorper  die  Synthesen  aus  Benzolderivaten  bekannter  Con- 
stitution. So  ergiebt  sich  für  das  Ghinizarin,  welches  aus  Phtalsäure- 
anhydrid  und  Hydrochinon  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel* 
säure ^  nach  einer  weiter  unten  (S.  507]  näher  besprochenen  Beaction 
entsteht,  die  Constitution  als  1.4-Dioxyanthrachinon: 

OH  ^Q    OH 

OH  ^"    OH 

Das  Toluhydrochinon  liefert  bei  der  analogen  Condensation  ein  Methyl- 


*  Grabe  u.  Liebermakk,  Ann.  Suppl.  7,  277,  281  (1870).    Ber.  1,  186  (1868); 
2,  884  (1869). 

*  Grimm,  Bcr.  6,  506  (1873). 
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chinizarin^  (Formel  I),   welches  bei  der  Destillation  mit   Zinkstaab   zu 
/9-Methylanthraceii  (Formel  II)  reducirt  wird: 

CO    ^H 

CH, 


II 

OH 

Das  /?*MethylanthraceD  ist  durch  Oxydation  in  ein  Methylanthrachinoü 
sowie  in  eine  Anthrachinoncarbonsäure  Überf&hrbar;  die  letztere  liefert 
bei  der  £eduction  eine  Anthracencarbonsäure.  Alle  diese  Verbindungen 
sind  wegen  ihres  genetischen  Zusammenhangs  mit  dem  /?*Methylanthracen 
als  /^-Derivate  des  Anthracens  bezw.  Anthrachinons  anzusehen. 


Synthesen  in  der  Anthracenreihe  sind  in  grosser  Zahl  bekannt 
Einige  derselben  wurden  schon  im  Vorstehenden  erwähnt.  Als  Aasgangs- 
materialien dienen  entweder  einfache  Benzolkörper  oder  Verbindungen 
der  Diphenylmethanreihe  oder  auch  Triphenylmethanderiyate. 

Die  älteste  Synthese  eines  Authracenderivats  ist  die  Darstellung  der 
Rufigallussäure  (Hexaoxyanthrachinon)  aus  Gallussäure  durch  Erhitzen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  Robiquet^  im  Jahre  1886  aus- 
führte (vgl.  Bd.  n,  Th.  I,  S.  648): 

COOH  ?^ 


Axx  HOOC 


HOL     J  X^    JOH         HOL    A.  J^  >0H^^^^* 


OH 

Die  Zugehörigkeit  der  Rufigallussäure  zur  Anthracenreihe  konnte  durch 
ihre  Ueberfuhrong  in  Anthracen  beim  Erhitzen  mit  Zinkstauh  nach- 
gewiesen werden'. 

Die  Zusammenschweissung  zweier  Molecüle  einer  in  Mctastellung 
hydroxylirten  Benzoesäure  (vgl  Bd.  U,  Th.  I,  S.  626)  durch  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  unter  Bildung  eines  hydroxylirten  Anthrachinons  hat 
sich  als  eine  sehr  allgemein  anwendbare  und  äusserst  fruchtbare  Reacüon 
erwiesen^.   Die  Ausbeuten  an  Oxyanthrachinonen  sind  dabei  in  einzelnen 


1  NiBTZKi,  Ber.  10,  2011  (1877). 

*  Ann.  10,  204  (1886). 

*  B.  jAPvi,  Ber.  3,  694  (1870). 

^  LiBBBBMAKV  u.  Chojnacki,  Ann.  162,  321  (1872).  —  Barth  u.  Sekbofeb,  Add. 
164,  109  (1872);  170,  100  (1873).  —  Rosbnbtiehl,  Bull.  [2]  20,  400  (1878).  —  Bbünheb, 
Monatsh.  2,  465  (1881).  —  v.  Kostamboki  u.  Niembmtowski,  Ber.  18,  255,  2188  (1885). 
Ann.  240,  276  (1887),  —  Cahn,  Ber.  19,  755  (1886).  Ann.  240,  279  (1887).  — 
Offebmamn,  Ann.  280,  1  (1894).  —  Hohenbhbeb,  Ber.  35,  2306  (1902). 
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Fällen  fast  quaDtitaÜT,  so  dass  aach  die  Technik  eäch  dieser  Synthese 
bedienen  kann*. 

Nicht  immer  aber  sind  die  entstehenden  Produkte  einheitlicher 
Natur  wie  bei  der  Darstellung  der  Buiigallussäure.  Vielmehr  können  sich 
in  vielen  Fällen  in  Folge  des  an  verschiedenen  Stellen  der  Benzolringe 
stattfindenden  Eintrittes  der  Carboxylgruppen  gleichzeitig  mehrere  Iso- 
mere bilden;  z.  B.  entstehen  aus  m-Oxybenzoesäurc  drei  Dioxyanthra- 
chinone: 

CO    9^  CO  CO    ^^ 

HO.CO0""   ""-  -  . 

OH    -"  <50  CO 

Anthrarufin  (1 . 5)  Anthraflavinsäure  (2 . 6)    Metabenzdioxyanthrachinon  (1 . 7) 

Auch  zwei  verschiedene  Oxybenzoesäuren  lassen  sich  in  dieser  Weise 
mit  einander  verketten';  und  endlich  kann  auch  ein  Molekül  der  Oxy- 
säure  durch  Benzoesäure  selbst  oder  deren  Homologe  ersetzt  werdend 
z.  B.  lassen  sich  aus  m-Oxybenzoesäure  und  Benzoesäure  beide  möglichen 
Monooxyanthrachinone  herstellen: 

CO.  OH  9^  CO    9^ 

.  2H,0  + 


HO. CO  CO 

a-Ozyanthrachinon 


COOH 


ß-  Oxy  anthrachinon 

Ausserdem  vereinigen  sich  bei  letzterer  Beaction  zwei  Molecüle  m-Oxy- 
ben^oesäure  mit  einander  zu  den  drei  oben  aufgeführten  Dioxyanthra- 
chinonen. 

Die  Condensation  zweier  Molecüle  Benzoesäure  zu  Anthrachinon 
selbst  konnte  mit  Schwefelsäure  bisher  nicht  bewirkt  werden;  doch  erhält 
man  Anthrachinon*,  wie  bereits  auf  S.  495  erwähnt  wurde,  in  geringer 


*  Parbenfilbr.  vorm.  Pbibdb.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  75490. 

*  NoAH,  Ber.  19,  751,  2887  (1886).    Ann.  240,  ^69  (1887). 

'  Seuberlioh,  Ber.  10,  38  (1877).  —  Liebeekann  u.  v.  Kobtanecki,  Ber.  19,  329 
(1886).  Ann.  240,  261  (1887).  —  Noah,  Ber.  19,  882  (1886).  Ann.  240,  265 
(1887).  —  Cahn,  Ber.  19,  2333  (1886).  Ann.  240,  279  (1887).  —  Bibukoff,  Ber.  20, 
870  (1887).  Ann.  240,  285  (1887).  —  Wende,  Ber.  20,  876  (1887).  Ann.  240,  289 
(1887).  —  Marchlewski,  Journ.  Soc.  63,  1142  (1893).  —  Schunck  u.  Marchlbwbsi, 
Journ.  Soc.  65,  182  (1894);  69,  68  (1896). 

*  Rekül£  u.  Fbamchimont,  Ber.  5,  909  (1872). 
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Menge  als  Nebenprodakt   bei  der  Darstellung  des  Benzophenons  durch 
Destillation  von  benzoesaurem  Calcium: 

COO 

=  Cii(OH),  + 


o-fJ^ 


Von  der  Phtals&ure  kann  man  in  verschiedener  Weise  zum  Anthra- 
chinon  gelangen.  So  fährt  die  Anwendung  der  in  der  Diphonylmethan-' 
reihe  so  vielfach  benutzten  ZiNCKE^schen  Methode  (vgl.  S.  57—59)  zum 
Anthrachinon,  wenn  man  vom  Phtalylphlorid  (Bd,  II,  Th.  I,  S.;583).  aus-r 
geht*  and  dieses  mit  Zinkstaub*' und  Benzol  erhitzt:       '  '        ' 

CA<co'ci  -^  ^«^*  '  CeH,<3g>C,H,  +  2HC1. 

In  ähnlicher  Weise  bildet  sich  Anthrachinon  als  Nebenprodukt  bei  der 
Darstellung  des  Diphenylphtalids*(S.  155 — 154)  aus  Phtalylchlorid,  Benzol 
und  Aluminiumchlorid  und  endlich  bei  der  trockenen  Destillation  des 
phtalsauren  Calciums',  woraus  sich  die  Natur  des  Anthrachinons  als 
Doppelketon'  besonders  deutlich  erkennen  lässt: 

CO,  CO 

!a  =  111         |  +  2CaC0,. 

Während  diese  Reactionen  wegen  der  mangelhaften  Ausbeuten  nur  von 
theoretischem  Interesse  sind,  kann  man  das  Anthrachinon  in  nahezu 
quantitativer  Ausbeute  durch  Erhitzen  der  ebenfalls  aus  der  Phtalsäure 
gewonnenen  o-Benzpylbenzoösäure  (vgL  S.  77,  99)  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  darstellen  (vgl.  S.  495).  Die  üebertragung  dieses  Conden- 
sationsverfahrens  auf  substituirte  und  homologe  Benzoylbenzoesäuren* 
hat  zu  einer  grossen  Zahl  von  Substitutionsprodukten  des  Anthrachinons 


*  PiccABD,  Ber.  7,  1785  (1874). 

>  Friedel  a.  Cbafts,  BuU.  [2]  29,  49  (1878).    Ann.  eh.  [6]  1,  523  (1884). 
»  Panaotovits,  Ber.  17,  812  (1884). 

*  V.  Pbchmann,  Ber.  12,  2124  (1879).  —  Kibchbb,  Bto.  17,  1167  (1884).  Ann. 
238,  344  (1887).  —  Louise,  Ann.  eh.  [6]  6,  282  (1885).  —  Rh^e,  Ann.  233,  240 
(1886).  -^  Gbeslt,  Ann.  234,  238^  240,  241  (1886).  ~  Noubbissok,  Ber.  19,  2105 
(1886).  Bull.  [2]  46,  206  (1886).  —  Elbs  u.  Eubich,  Ber.  20,  1361  (1887).  —  Elbs  u. 
GüNTHEB,  Bfer.  2a,  1364  (1887).  —  Elbs,  J;  pr.  [2]  41,  4,  6,  18,  27,  122  (1890).  -- 
Laoodzinski,  Ber.  28,  116,  1427  (1895).  —  Heller,  Ber.  28,  814  (1895).  —  Grabe 
u.  Leonhardt,  Ann.  290,  231  (1896).  —  Gbabe  u.  Blumenfeld,  Ber.  30,  1115  (1897).  — 
LiMPBiCHT,  Ann.  307,  312  (1899).  —  Limpricht  u.  Lbvibn,  Ann.  309,  99  (1899).  — 
LiMPRiCHT  n.  WiEQAKD,  Ann.  311,  178  (1900).  —  Haller  u.  Gutot,  Bull.  [8]  26,  205, 
(1901).  —  Haller  u.  Umborove,  Ball.  [3]  26,  745  (1901).  —  Grabe  u.  Rostowzew, 
Ber.  34,  2113  (1901).  —  Paibwerke  Höchst  a./M.,  D.  ß.-Pat.  Nr.  80407. 
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—  zu  halogenirten,  hydroxylirten,  methyKrten,  carboxylirten  Anthra- 
chinonen  —  geführt.  Diese  Reactionen  sind  in  theoretischer  Hinsicht 
insofern  von  besonderem  Werth,  als  sich  ans  ihnen  die  Constitution 
der  erhaltenen  Produkte  meist  ohne  weiteres  ergiebt,  wenn  diejenige  der 
Ausgangsmaterialien  bekannt  ist. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  wie  aus  der  o-Benzoylbenzoesäure  Anthra- 
chinon  entsteht,  bildet  sich  das  sogenannte  Anthraehinondichlorid  \  wenn 
man  Phenyl-o-tolylketon  mit  Chlor  behandelt,  indem  wahrscheinlich  inter- 
mediär das  Trichlorid  der  o-Benzoylbenzoesäure  gebildet  wird: 
CO  CO  CO 

Wenn  man  auf  die  Benzoylbenzoesäure  oder  ihre  Derivate  conden- 
sirende  Mittel  einwirken  lässt,  welche  gleichzeitig  reducirend  wirken*, 
so  erhält  man  an  Stelle  der  Anthrachinonderivate  die  entsprechenden 
Anthracenabkömmlinge : 

'""^•^  +  8H,  «  CeH^/l  >CeH4  +  3H,0. 
OH  \CH 

Während  nach  den  soeben  beschriebenen  Methoden  aus  der  o-Benzoyl- 
benzoesäure und  ihren  Derivaten  Anthrachinon-  bezw.  Anthracen-Abkömm- 
linge  erhalten  werden,  entstehen  bei  der  Einwirkung  wasserentziehender 
Mittel  (Schwefelsäure)  auf  die  o-Benzylbenzoesäure  (vgl.  S.  91)  und 
ihre  Substitutionsprodukte ^  Verbindungen,  welche  einer  zwischen  dem 
Anthracen  und  dem  Anthrachinon  liegenden  Oxydationsstufe  angehören, 

—  das  Anthranol  und  seine  Derivate: 

<CH|  ""»^^^p  TT  yCH 

^•H»  =  CeH/|>CeH,  +  H,0. 
COOH  ^COH 

Eine  eigenthtimliche  Umwandlung  unter  Bildung  von  Anthracen 
wurde  am  Phenyl-o-tolylketon  beobachtet  (vgl.  S.  77).  Wenn  man 
dieses  Keton*  über  Zinkstaub  destilliert,  so  bilden  sich  reichliche  Mengen 
von  Anthracen: 

yCO-....^p  TT  yCH 

CeH,<^^  "  ^'^  ■*■  ^Ä\i^^»^*  • 

^  Thöbiteb  o.  Zimcke,  Ber.  10,  1477  (1877).  —  Vgl.  auch:  Botbrqig  u.  ZiifCKB, 
Ber.  9,  681  (1876). 

*  KntCHEB,  Ber.  17,  1168  (1884).  Ann.  238,  346  (1887).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  41, 
121  (1890).  —  Ullmanm,  Ann.  291,  17  (1896). 

3  O.  FiscHSB  u.  Schmidt,  Ber.  27,  2789  (1894).  —  Bistrztcki  n.  de  Schxppeb, 
Ber.  81,  2793,  2795,  2799  (1898).  —  Limpricht,  Ann.  309,  121  (1899);  312,  103 
(1900);  814,  287  (1901).  —  Halleb  u.  Gutot,  Bull.  [8]  26,  205,  315  (1901).  —  Vgl. 
anch:  QbIbe  u.  Jüillabd,  Ann.  242,  255  (1887). 

*  Behb  u.  vak  Dobp,  Ber.  6,  754  (1878);  7,  16  (1874). 
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Noch  leichter  findet  die  Reaction  bei  den  Homologen  des  Phenyl-o- 
tolylketons^  statt;  hier  genügt  schon  ein  längeres  Erhitzen  der  Ketone 
auf  den  Siedepunkt ,  um  sie  in  Anthracenhomologe  umzuwandeln.  Bei 
einigen  Ketonen  dieser  Reihe  bleibt  jedoch  die  Reaction  —  vielleicht  in 
Folge  sterischer  Hinderung  —  aus*. 

In  ähnlicher  Weise  wie  bei  dem  Phenyl-o-tolylketon  die  Con^n- 
sation  zu  Anthracen  unter  Austritt  eines  Molecüls  Wasser  erfolgt,  ver- 
läuft die Ueberfuhrung  des  Phenyl-o-tolylmethans  in  Anthracen^  unter 
Abspaltung  von  WasserstoflF  (vgl.  S.  76 — 77),  wenn  man  diesen  Kohlen- 
wasserstoff mit  Bleioxyd  erhitzt: 

CaH4<^CeH5  +  2PbO  -  CA<J,>C.H4  +  2Pb  +  2H,0. 

Auch  diese  Methode  gestattet  die  Darstellung  einer  Reihe  von  Homo- 
logen des  Anthracens^  Dabei  ist  es  nicht  erforderlich,  ein  Oxydations- 
mittel anzuwenden;  vielmehr  geht  die  Wasserstoffabspaltung  auch  beim 
Leiten  der  Dämpfe  der  orthomethylirten  Diphenylmethankohlenwasser- 
stoffe  durch  eine  glühende,  mit  Bimstein  gefüllte  Röhre  vor  sich. 

Die  Bildung  des  Anthracens  beim  Erhitzen  von  Benzylchlorid 
mit  Wasser  auf  hohe  Temperaturen  wurde  schon  erwähnt  (S.  494);  auch 
hierbei  bildet  sich  intermediär  ein  Diphenylmethanderivat: 

CICH,- 

welches  dann  weiter  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  und  Wasserstoff 
Anthracen  liefert: 

/CHj.Cl  /CH 

^  A<cH.  ^c A  "  c  A<i  >^«H,  +  Ha  +  H. . 

Aus  Xylylchlorid,  CHg-C^H^-CHj-Cl,  entsteht  in  ganz  analoger  Weise 
Dimethylanthracen*^.  Diese  Reaction  verläuft  in  Wahrheit  sehr  com- 
plicirt;  es  konnte  festgestellt  werden^,  dass  bei  der  Destillation  des  aus 
dem  Benzylchlorid  zuerst  entstehenden  Chlorids  C^4Hj3Cl  zunächst  harz- 
artige Kohlenwasserstoffe  gebildet  werden,  welche  erst  bei  weiterem  Er- 
hitzen Anthracen  liefern. 


C.B/  _  _  +  CeH«  =  C.H/        ^^CeHs  +  ^^^' 


^  Elbb  u.  IiABSEir,  Ber.  17,  2848  (1884).  —  Elbb  u.  Olbbbq,  Her.  10,  409 
(1886).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  86,  471,  474,  481  (1887);  [2]  41,  140,  142  (1890). 

*  Claus  u.  Elbs,  Ber.  18,  1797  (1885). 

*  Bbhb  u.  VAU  DoBP,  Ber.  6,  754  (1878). 

*  Wbileb,  Ber.  7,  1185  (1874).  —  0.  Pibcheb,  Ber.  7,  1195  (1874).  —  Louise, 
Ann.  eh.  [6]  6,  185  (1885).  —  Kbambb  u.  Spilker,  Ber.  23,  8171  (1890);  33,  2266 
(1900).  —  KeImeb,  Spilkbb  u.  Eberhardt,  Ber.  23,  3272,  8273  (1890). 

*  VAH  DoRP,  Ann.  169,  207  (1873).  —  Vgl.  auch:  Ebrbra,  Gazz.  chim.  14,  280 
(1884). 

*  ZmcKE,  Ber.  7,  278  (1874).  —  Vgl.  auch:  Weber  u.  Zihckb,  Ber.  7,  1153  (1874). 
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In  durchsichtiger  Weise  vollzieht  sich  dagegen  die  Bildung  des 
Anthracens  bezw.  des  Dihydroanthracens  ^  aus  o-Brombenzylbromid  und 
Natrium : 

CHjBr  CH, 

"^J      J  +4Na   -   4NaBr  + 

Dass  bei  dieser  Reaction  ausser  dem  Dihydroanthracen  auch  Anthracen 
auftritt,  rührt  daher,  dass  ersteres  leicht  in  WasserstofiF  und  Anthracen 
zerfallt  Man  hat  diese  Bildungsweise  des  Anthracens  aus  o-Brombenzyl- 
bromid  dazu  benutzt,  um  nachzuweisen,  dass  die  mittelständigen  Kohlen- 
Stoffatome  in  beiden  äusseren  Benzolringen  des  Anthracens  Ortho- 
stellungen  einnehmen  (vgl.  auch  S.  495 — 496). 

Eine  weitere  Gruppe  von  Synthesen  des  Anthracens  und  seiner 
Homologen  reiht  sich  an  die  bereits  erwähnte  Darstellungsweise  des 
Anthracens  aus  Benzol  und  Acetylentetrabromid  (S.  496)  an*. 

Eine  der  wichtigsten  Synthesen  von  Oxyanthrachinonen  beruht 
auf  der  schon  bei  Besprechung  der  Phtalelne  (S.  157)  erwähnten  Spaltung 
letzterer  Verbindungen  unter  dem  Einfluss  concentrirter  Schwefelsäure 
bei  hoher  Temperatur.  Da  die  Phtalelne  selbst  aus  Phtalsäureanhydrid 
und  Phenolen  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  entstehen,  ist  es  nicht  er^ 
forderlich,  die  Phtalelne  zuvor  darzustellen,  sondern  man  kann,  wie  Baetkr 
und  ÜABo'  fanden^  direct  von  dem  Gemisch  aus  Phtalsäureanhydrid 
und  Phenolen  ausgehend,  je  nach  den  innegehaltenen  Condensations- 
bedingungen  entweder  zu  Phtalelnen  oder  zu  Oxyanthrachinonen  gelangen. 
Beim  Phenol  z.  B.  verläuft  die  Condensation  in  der  Weise,  dass  durch 
Erwärmen  mit  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  auf  nicht  zu  hohe 
Temperatur  eine  rothgelbe  Lösung  entsteht,  welche  Phenolphtaleln  ent- 
hält; bei  stärkerem  Erhitzen  wird  die  Lösung  dunkelroth,  dann  braon- 
gelb;  fallt  man  nun  das  Beactionsprodukt  mit  Wasser  aus,  so  erweist  es 
sich  als  ein  Qemenge  von  a-  und  /9-Oxyanthrachinon.     Ob  der  Bildung 


*  Jackbon  h.  Whitb,  Ber.  12,  1965  (1879).    Am.  ehem.  Joum.  2,  391  (1880). 

'  Angblbis  u.  Ambchütz,  Ber.  17,  165,  167  (1884).  —  AhschOtz  u.  Immbhdokff, 
Ber.  17,  2816  (1884).  —  Anschütz,  Ann.  235,  158,  299  (1886).  —  Vgl.  über  Ähnliche 
Reactionen:  Fbiedbl  u.  Cbafts,  Bull.  [2]  40,  97  (1888);  [2]  41,  322  (1884>  Ann. 
eh.  [6]  11,  263  (1887).  —  Elba  u.  WiTOch,  Ber.  18,  348  (1885).  —  Schbamm,  Ber.  26, 
1706  (1898).   —   Delacbb,  Bull.  [3]  13,  302  (1895).   —   Gabdsub,  Cfaem.  CJentralbL 

1898  I,  438.  —  MouKBYBAT,  Ball.  [3]  19,  554  (1898). 

Andere  Synthesen  von  An thraeen Verbindungen :  Patbbkö  u.  Filbti,  Ber.  6,  1201 
(1873).  —  W.  H.  Pbbkin  u.  Hodokinson,  Joum.  Soc.  37,  726  (1880).  —  Hbnzold, 
J.  pr.  [2]  27,  518  (1883).  —  Köllikeb,  Ann.  228,  254  (1885).  —  v.  Kostambcki, 
Ber.  20,  3137  (1887).  —  Linbbabgbr,  Am.  ehem.  Joum.  13,  554,  556  (1891).  — -  GbIbe, 
Ber.  31,  2975  (1898).  —  Krczha&,  Monatsh.  19,  456  (1898).  —  Slama,  Chem.  Centralbl. 

1899  n,  967. 

»  Ber.  7,  968  (1874). 
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der  Oxyanthrachinone  stets  diejenige  des  Phenolphtalelns  Torhergehen 
muss,  erscheint  zweifelhaft,  denn  die  ersteren  bilden  sich  anch,  wenn  man 
Phenol  zu  einem  Gemisch  von  Phtalsäoreaahydrid  und  Schwefelsäure 
fägt,  welches  vorher  auf  eine  Temperatur  erhitzt  war,  bei  welcher  das 
Phenolphtaleln  nicht  mehr  bestehen  kann.  Hier  lässt  sich  also  der 
Gondensationsvorgang  in  einfacher  Weise  durqh  den  directen  Zusammen- 
tritt je  eines  Molecüls  der  Componenten  erklären: 

CeH,<co>0  +  CeHs-OH  -   CeH4<gJ>CeH,.0H  +  H,0 . 

Die  Bildung  eines  hydroxylirten  Anthrachinons  auf  diesem  Wege  wurde 
zuerst  von  Gbimm^  beobachtet,  welcher  aus  Phtalsäureanbydrid  und 
Hydrochino>i  das  Ghinizarin  darstellte  (8.  500).  Die  Condensation  des 
Phtalsäureanhydrids.  und  seiner  Derivate  mit  Phenolen  ist  zur  Darstellung 
einer  grossen  Zahl  von  Oxyanthrachinonen  benutzt  worden  \  Von  den 
zahlreichen  Beispielen  sei  hier  besonders  die  Herstellung  zweier  Dioxy- 
anthrachinone',  des  Alizarins  und  des  Hystazarins,  aus  Brenzkatechin 
und  Phtalsäureanhydrid  angeführt: 

OH  ^Q    OH 


"•0"-CCO"-* 


CQ-O- 


Alizarin 
CO 


Eine  zweite  Reaction^,   welche  von  der  Triphenylmethanreihe  zur 
Anthracenreihe  hinüberleitet,  ist  die  gleichfalls  schon  erwähnte  (S.  157), 


»  Ber.  e,  506  (1878> 

•  Baeteb  u.  Cabo,  Ber.  8,  162  (1875).  —  Babteb,  Ber.  9,  1281  (1876).  — 
Sbubbbuch,  Ber.  10,  41  (1877).  —  Nibtzki,  Ber.  10,  2011  (1877).  —  Babybb  u. 
Fbaudb,  Ann.  202,  168  (1880).  —  Baetbb  u.  Dbbwsen,  Ann.  212,  845  (1882).  — 
LiEBEBMAHK  u.  Wense,  Bot.  20,  862  (1887).  Ann.  240,  297  (1887).  —  Bibükoff, 
Ber.  20,  2068  (1887). 

'  LiBBBBMAMif,  Ber.  21,  2501  (1888).  —  Liebbbmamnu.  Scbölleb,  Ber.  21,  2503 
(1888).  —  LiEBEBMABN  u.  HoBENEMSEB,  Ber.  36,  1780  (1902).  —  Vgl.  auch:  v.  Niemen- 
T0W8KI,  Ber.  33,  1629  (1900). 

*  Ber.  4,  556,  663  (1871).  Ann.  202,  36,  90  (1880).  —  Babteb  u.  Scmillingeb, 
Ann.  202,  54  (1880).  —  Babyeb  u.  Fbaudb,  Ann.  202,  171  (1880).  —  v.  Pechmann, 
Ber.  13,  1608  (1880).  —  Buchka,  Ann.  209,  258  (1881).  —  Hemilian,  Ber.  16,  2360 
(1883);  19,  3065  (1886).  —  Güyüt,  Bull.  [3]  17,  966  (1897).  —  Lümpeicht,  Ann.  299, 
290  (1898).  —  Obndobff  u.  Bbewbb,  Am.  ehem.  Joum.  23,  425  (1900).  —  Vgl.  auch: 
Hallbb  u.  Guyot,  Bull.  [3]  17,  873  (1897).  —  Guyot,  Bull.  [3]  17,  982  (1897). 
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von  Babyeb  aufgefundene  Bildung  der  sogenannten  Phtalidine  aus  den 
Phtalinen  durch  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure.  Aus  der  S.  157 
gegebenen  Beactionsgleichung  ersieht  man,  dass  hierbei  lediglich  Wasser- 
abspaltung stattfindet;  die  Phtalidine  enthalten  also  noch  sänuntliche  drei 
in  den  Phtalinen  vorhandenen  Benzolringe,  sie  sind  in  meso- Stellung 
phenylirte  Anthranole  (vgl  S.  504).  Nicht  nur  die  aus  den  eigentlichen 
Phtalelnen  erhaltenen  Phtaline,  d.  h.  die  hydroicylirten  Triphenylmethan- 
carbonsäuren,  sondern  auch  die  Triphenylmethancarbonsäure  (2)  selbst 
(vgl.  S.  168)  ist  dieser  Reaction  zugänglich.  Diese  Säure  liefert  beim 
Mischen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Eingiessen  der  Lösung  in 
Wasser  meso-Phenylanthranol: 

O^H^  Cffi^  Cfis 

•  •  • 

XÜOOH  \C0  NJOH 


Als  Quelle  für  das  Anthracen  selbst  dient  bislang  lediglich  der 
Steinkohlentheer  und  zwar  dessen  höchstsiedender  Antheil,  das  Anthra- 
cenöl  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  93).  Die  Abscheidung  des  reinen  Kohlen- 
wasserstoffs aus  dem  Anthracenöl  ist  weiter  unten  (S.  514)  besprochen. 
Ausser  dem  Anthracen  selbst  finden  sich  im  Steinkohlentheer  auch  einige 
seiner  Homologen  ^  —  das  2-Methylanthracen  und  ein  Dimethylanthracen. 

Die  Möglichkeit  der  Darstellung  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  — 
unter  ihnen  auch  des  Anthracens  —  aus  Braunkohlentheer'  und  Petro- 
leumrückständen' wurde  schon  erwähnt  (Bd.  IE,  Th.  I,  S.  88).  Auch 
Terpentinöl^  und  Holztheer'^  liefern  beim  üeberhitzen  neben  einer  Anzahl 
anderer  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  Anthracen. 

Es  wurde  schon  mehrfach  (vgl.  Bd.  IL,  Th.  I,  S.  95;  Bd.  H,  Th.  11, 
S.  813)  darauf  hingewiesen,  dass  zur  Erklärung  der  Bildung  aromatischer 
Kohlenwasserstoffe  bei  der  Destillation  der  Steinkohle  sowie  bei  den 
damit  verwandten  pyrogenetischen  Processen  die  Bildung  derselben  Ver- 
bindungen aus  dem  Acetylen,  welche  Bebthelot  aufgefunden  hat,  heran- 
gezogen werden  kann.  Diese  Processe,  welche  zum  Benzol  und  Naphtalin 
führen,  liefern  auch  das  Anthracen ^  z.  B.  entsteht  dieses  beim  üeber- 
hitzen  des  Toluols,  femer  aus   Benzol  und  Aethylen  neben  anderen 


'  Japp  u.  Schultz,  Ber.  10,  1050  (1877).  —  Waohbxdobff  tt.  ZncxB,  Ber.  10, 
1481  (1877). 

'  LisBBRMANN  u.  BuBO,  Ber.  11,  723  (1878). 

»  Letnt,  Ber.  11,  1210  (1878). 

*  Schultz,  Ber.  10,  117  (1877).  —  Vgl.  auch:  Ciamician,  Ber.  11,  278  (1878). 

^  Fritzsche,  Ann.  100,  250  (1859).  —  Amdebson,  Ann.  122,  294  (1862).  — 
ArrBRBEBG,  Ber.  11,  1222  (1878). 

^  Bebthelot,  Ann.  142,  254  (1867).  Bull.  [2]  7,  222,  279,  283  (1867).  —  Vgl. 
auch:  Kbamebs,  Ann.  180,  133  (1877). 
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Kohlenwasserstoffen  von  niederem  Moleculargewicht^  weiterbin  aus  Styrol 
und  Benzol,  sowie  aus  Benzol  und  Naphtalin.  Man  hat  auch  den  Ver- 
such gemacht,  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  und  unter  ihnen  auch 
das  Anthracen  direct  aus  den  Metallcarbiden  durch  Erhitzen  mit  Metall- 
hydroxyden darzustellend 

Eine  beträchtliche  Zahl  von  Anthracenabkömmlingen  —  und  zwar 
hauptsächlich  Oxyanthrachinone  und  deren  Homologe  —  finden  sich  fertig 
gebildet  in  der  Natur  Tor.  Zu  diesen  Körpern  gehören  in  erster  Linie 
die  in  der  Krappwurzel  in  Gestalt  Ton  Glykosiden  vorhandenen  äusserst 
wichtigen  Farbstoffe  Alizarin^  (Dioxyanthrachinon)  und  Purpurin' 
(Trioxyanthrachinon),  femer  die  in  der  Bhabarberwurzel,  in  der  Faul- 
baumrinde und  Cascara  sagrada  aufgefundenen  Verbindungen  Chryso- 
phansäure'  (Dioxy-Methylanthrachinon)  und  Emodin*  (Trioxy-Methyl- 
anthrachinon). 

In  der  nun  folgenden  Besprechung  der  einzelnen  Verbindungen  der 
Anthracengruppe  sind  diese  in  drei  Untergruppen  eingetheilt: 
L   Das  Anthracen  und  seine  Derivate; 

IL   Das  Anthrachinon  und  seine  Derivate; 

m.  Verbindungen,  welche  ausser  dem  Anthracenkern  Benzolkeme 
enthalten. 

I.  Das  Anthracen  und  seine  Derivate. 

Das  Anthracen  tmd  seine  Homologen. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Anthracenreihe  von  der  allgemeinen 
Formel  CuH2^_jq  stellen  sämmtlich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste, 
zum  Theil  sehr  hochschmelzende  Verbindungen  dar.  Charakteristisch 
f&r  diese  Klasse  von  Körpern  ist  ihre  Fluorescenz.  Die  Eigenschaft  zu 
fluoresciren  findet  sich  bei  allen  denjenigen  Anthracenderivaten  wieder, 
welche  im  mittleren  Kern  die  Gruppirung: 

aufweisen^,  worin  M  ein  einwerthiges  Atom  bezw.  eine  einwerthige 
Gruppe  bedeutet  Die  Fluorescenz  verschwindet,  wenn  das  Anthracen 
in  das  Anthrachinon  übergeführt  wird,  in  welchem  die  mittleren  Kohlen- 
stoffatome an  zweiwerthige  Atome  (Sauerstoff)  gebunden  sind. 


*  Bradlbt  n.  Jacobs,  D.  R.-Pat  Nr.  125986. 

'  Colin  u.  Robiqubt,  Ann.  eh.  34,  225  (1826). 
'  ScBLOssBEBQBB  u.  DOppjKG,  Ann.  60,  215  (1844). 

*  Cassbuiaiik,  Ann.  104,  77  (1857).  —  Ltbbbrmanh  a.  WALBSTsm,  Ber.  0,  1775 
(1876).  —  Libbbrmann,  Ann.  183,  158  (1876). 

^  Libbbbmaiik,  Ber.  13,  913  (1880).  —  Vgl.  ferner:  R.  Mbtbb,  Ztsehr.  f.  physik. 
Chem.  24,  496  (1897). 
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Die  Anthracenkohlenwasserstoffe  bilden  mit  Pikrinsäure,  sowie  mitDi- 
nitroanthrachinon(S.541 — 542),  charakteristische  schwerlösliche  Additions- 
produkte,  welche  zu  ihrer  Erkennung  und  Abscheidung  dienen  können. 

Für  die  Darstellung  homologer  Anthracene  können  die  meisten  der 
S.  501 — 508  angeführten  synthetischen  Methoden  benutzt  werden. 

Eine  directe  Einführung  von  Alkylen  in  den  Kern  des  Anthracens 
ist  bisher  nicht  ausgeführt  worden,  dagegen  reagiren  einige  sauerstoflf- 
haltige  Anthracenabkömmlinge  leicht  mit  Alkylhalogeniden  und  Alkali, 
indem  sie  eine  bezw.  zwei  Alkylgmppen  in  ihr  Molecül  —  und  zwar  in 
Meso-Stellung  —  aufnehmen.    Diese  Verbindungen  sind: 

COH  HCOH 

und 

ÜH     ^  ^00 

Anthranol  Ozyanthron  (Ozanthranol) 

sie  entstehen  beide  bei  der  ßeduction  des  Anthrachinons  mit  geeigneten 
Mittehi  (S.  524,  526). 

Wenn  man  z.  B.  das  Oxyanthron  mit  Aethylbromid  und  Kali  er- 
wärmt^, bildet  sich  Aethyloxyanthron  (Formel  I),  welches  bei  der 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  in  Aethylhydranthranol 
(Formel  II)  übergeht  Beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Salzsäure  wird 
dieses  Reductionsprodukt  unter  Abspaltung  von  einem  Molecül  Wasser 
in  ms-Aethylanthracen  (Formel  US)  verwandelt: 

HO  CgHg  HO  CjH. 

u 


Das  Anthranol   liefert  beim  Behandeln  mit  Aethyljodid  und  Kali- 
lauge drei  yerschiedene  Aethylderivate*: 

/CO. CA  /C.0.C,H5  /CO 

IV    CeH/^>CeH,    ,        V    CeH,<Q>CeH,    ,  VI    CeH4<r    >CeH, . 

HjC,       CjHj 

Die   mit  VI   bezeichnete  Verbindung  leitet  sich   nicht  mehr   vom  An- 
thranol, sondern  von  seiner  desmotropen  Form  —  dem  Anthron: 


^  LiBBERMANN,  BcF.  13,  1596  (1880);  14,  452  (1881);  18,  2150  (1885);  21,  1175 
(1888).  Ann.  212,  65,  109  (1882).  --  LiBBBBXAinr  u.  Lanbshoff,  Ber.  14,  455  (1881). 
—  LiBBEEMANN  u.  Wau)bb,  Ber.  14,  462  (1881).  —  L»bbricanK  lu  Tobias,  B«r.  14, 
795  (1881).  —  Levi,  Ber.  18,  2152  (1885).  —  Bach,  Ber.  28,  1587,  2527  (1890). 

•  öow)iiANir,  Ber.  21,  1176,  2505  (1888).  —  Vgl.  auch:  Haixoabtbn,  Ber.  21, 
2508  (1888);  22,  1069  (1889). 
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—  ab  und  ist  daher  Diäthylanthron  genannt  worden.  Beim  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoffsäure  bildet  sie  ein  Diäthyldihydroantbracei;!: . 

/CH. 
C,H,<^>CH«. 

H5C,        CjHj 

Während  die  in  den  äusseren  Singen  alkylirten  Anthracene  bei  der 
Oxydation  alkylirte  Anthrachinone  bezw.  —  unter  gleichzeitiger  lieber- 
führung  der  Alkylgruppe  in  die  Carboxylgrappe  —  Anthrachinoncarbon- 
säuren  liefern,  entsteht  aus  den  Mesoalkylanthracenen  sowie  aus  den 
Mesodialkyldihydroanthracenen  unter  Abspaltung  der  Alkylgruppen  An- 
thrachinon  (vgl.  S.  500). 

Durch  BeduetionsmitteP  wie  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor, 
Amylalkohol  und  Natrium  oder  Natriumamalgam  und  Alkohol  werden 
das  Anthracen  und  seine  Homologen  zunächst  in  Dihydroderivate 
übergeführt,  z.  B.: 

C«H,<Q>C.H,  +  H,  -  CA<^  ^CA. 

Unter  energischeren  Reactionsbedingungen  werden  sechs  Wasserstoff- 
atome an  dem  Anthracenmolecül  fizirt:  es  entsteht  Hexahydro- 
anthracen,  G^^B^^j  und  bei  noch  weitergehender  Reduction  schliesslich 
Perhydroanthracen,  Cj^Hj^. 

Beim  Leiten  dieser  hydrirten  Verbindungen  in  Dampfiform  durch 
ein  glühendes  Rohr  werden  die  angelagerten  Wasserstoffatome  wieder 
abgespalten.  Oxydation  mit  Chromsäure  fuhrt  das  Dihydroanthracen  in 
Anthrachinon  über. 

Zur  Darstellang  der  Anthracenkohlenwasserstoffe  aus  den  entsprechenden  An- 
thrachinonverbindungen  benutzt  man  aUgemein  die  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
Ammoniak.  Die  Beduction  derjenigen  Anthrachinonderivate  jedoch,  welche  eine 
Methylgruppe  in  der  Stellung  1  enthalten,  führt  nicht  zu  den  entsprechenden 
Anthracenabkömmlingen,  sondern  zu  wasserstoffärmeren  Verbindungen  ^ 

Li  folgender  Tabelle  ist  das  Anthracen  mit  seinen  Methylderiyaten 
zusammengestelli  Bezüglich  der  Monomethylanthracene  ist  zu  bemerken, 
dass  eine  grosse  Zahl  von  Bildungsweisen  dieser  Verbindungen  bekannt 
ist,  doch  ergiebt  sich  nur  in  wenigen  Fällen  die  Stellung  der  Methylgruppe 


^  GbIbb  u.  lüBBBBicAKN,  Adh.  Suppl.  7,  265,  272  (1870).  —  Libbebmamii  u. 
Topf,  Ber.  9,  1201  (1876).  Anu.  212,^  5  (1882).  —  Bambebobb  u.  Loiiteb,  Ber.  20, 
3076  (1887>  —  Lucas,  Ber.  21,  2610  (1888).  —  Vgl.  auch:  Gbabb  u.  Jüillard,  Ann. 
242,  266  (1887). 

*  EhBB  u.  GüMTHEB,  Her.  20,  1864  (1887).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  41,  18,  27, 
122,  151  (1890). 
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direct  aus  der  Herstellung.  Da  nun  die  physikalischen  Eigenschaften 
sowohl  der  stellungsisomeren  Metbylanthracene  selbst,  als  auch  ihrer 
Oxydationsprodukte  —  der  Methylanthrachinone,  Anthracen*  und  Anihra- 
chinon-Garbonsäuren  —  nur  wenig  von  einander  abweichen,  konnte  in 
vielen  Fällen  die  Stellung  der  Methylgruppe  nicht  mit  Sicherheit  er- 
mittelt werden. 


Tabelle  Nr.  83. 


Formel 

Besseichnung 

Stellung  der 
Sabstataenten 

Schmelzpunkt 

CuHjo 

Anthracen*^"-'«-"     .... 

— 

217»  (corr.) 

CiöHtj 

Methylanthracen"-"     .    .    . 

1 

199—200* 

»» 

M.61— 68.86— 69 

2 

207« 

CieHu 

Dimethylanthracen*»«*-^*»    .    . 

1.3 

218* 

yy 

64.71 
>l                                      ... 

2.8 

246« 

»> 

81.84.69.66.72.78 

heteronuclear 

f  215—216»  (224— 
\  225«,  231— 282*) 

CiT^ie 

TrimethyUnthracen  »••*•»♦  .    . 

1.2.4 

244« 

>» 

64 
»>                                     ... 

1.8.6 

222« 

» 

64.T6 
„                                    ... 

1.4.6 

227« 

CisHia 

Tetramethylanthracen»»»*  .    . 

1.4.5.8 

ca.  280* 

C,oH„ 

Hexametbylantbracen"^ .    .     . 

1.2.4.5.6(7).8 

220« 

Literatur  zu  der  Tabelle  Nr.  88.  ^  Düxas  u.  Laübent,  Ann.  6,  10  (1883). 
Ann.  eh.  50,  187  (1832).  —  *  Laübemt,  Ann.  eh.  66,  149  (1837).  —  *  FBinscBS, 
J.  pr.  73,  286  (1858);  106,  274  (1869).  Ann.  100,  250  (1859).  Ztschr.  Cham.  1866, 
139.  Jb.  1868,  404.  —  ^  Andersoit,  Jb.  1861,  676.  Ann.  122,  294  (1862).  — 
^  LiMPBiCHT,  Ann.  139,  308  (1866).  —  «  Berthblot,  Ann.  142,  254,  257,  261,  262 
(1867).  Bull.  [2]  7,  30,  222,  279,  283  (1867);  8,  231  (1867).  —  ^  Kokschabow,  Jb, 
1867,  601.  ~  «  Grabe  u.  Liebebmann,  Ber.  1,  49,  186  (1868).  —  «  Böttchbb,  J.  pr. 
[2]  2,  130  (1870).  —  "  Wabtha,  Ber.  3,  548  (1870).  —  »  van  Dobp,  Ann.  169,  216 
(1873>  —  "  Bbhr  u.  van  Dobp,  Ber.  6,  754  (1873);  7,  16  (1874).  —  "  Patebhö  u. 
Fileti,  Ber.  6,  1201  (1873>  —  "  Zincke,  Ber.  7,  278  (1874).  —  »  Weber  u.  Zwcee, 
Ber.  7,  1158  (1874).  —  "  Vebamank,  Jb,  1874,  423.  —  "  Zeidlbr,  Jb.  1876,  403, 
Ann.  191,  288  (1878).  —  ^»  Schultz,  Ber.  10,  117  (1877).  —  i«  Lbtnt,  Ber.  lO,  412 
(1877);  11,  1210  (1878).  —  *«  Kopp,  Jb.  1878,  1187.  —  "  Libbebmanv  u.  Bobo, 
Ber.  U,  723  (1878).  —  "  Attebbebo,  Ber.  11,  1222  (1878).  —  "  Jackson  w.  White, 
Ber.  12,  1965  (1879).  Am.  ehem.  Joum.  2,  391  (1880).  —  ^  v.  Bechi,  Ber.  12,  1978 
(1879).  —  •*  W.  H.  Pebkin  u.  Hododnson,  Joum.  Soc.  37,  726  (1880).  —  "  Weo- 
schbidbb,  Monatsb.  1, 918  (1880).  —  *'  v.  Pbrqkb,  J.  pr.  [2]  23, 146  (1881).  —  ^  Habtlet, 
Joum.  Soc.  39,  162  (1881).  —  »  Henzold,  J.  pr.  [2]  27,  518  (1883).  —  ««  Fribdbl, 
Grafts  n.  Vincent,  Bull.  [2]  40,  97  (1883).  —  »^  Friedel  u.  C^lafts,  Bull.  [2]  41, 
322,  325  (1884).  Ann.  cb.  [6]  1,  481  (1884);  [6]  11,  264,  268,  270  (1887).  —  "  Stoh- 
MANN,  J.  pr.  [2]  31,  296  (1885).  —  »  Gbesly,  Ann.  234,  238  (1886).  —  »*  Anbchötz, 
Ann.  235,  156,  165,  172,  174,  175,  319  (1886).  —  »*  Bebthelot  u.  Vibillr,  Ann.  cb. 
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[6]  10,  444  (1887).  —  **  Lakdolt,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  4,  369  (1889).  —  •'  Leückabt, 
J.  pr.  [2]  41,  836  (1890).  --  »  Rbisbbbt,  Ber.  23,  2245  (1890).  —  »»  Schweitzbr, 
Ann.  264,  195  (1891).  —  *«  Schramm,  Ber.  26,  1706  (1893).  —  *»  Garelli,  Gazz. 
chim.  23  II,  375  (1893).  —  ^'  Lobby  de  Bbuyk,  Ztschr.  f.  physik.  Clhem.  10,  784 
(1893).  —  "  Delacbb,  Bull.  [3]  13,  302  (1895).  —  **  Ullmamn,  Ann.  291,  17  (1896). 

—  **  Kbapft  u.  Weilandt,  Ber.  29,  2240  (1896).  —  *•  Gardeub,  Chem.  Centralhl. 
1898  I,  438.  —  *'  KBczMAft,  Monatsh.  19,  456  (1898).  —  "  Mounbybat,  Bull.  [3]  19, 
554,  557  (1898),  —  *•  Chilesotti,  Gazft  chim.  301,  156  (1900).  —  *®  Bbadlby  u. 
Jacobs,  D.  R.-Pat.  Nr.  125936.  —  "  Liebebmann,  Ber.  8,  970  (1875).  —  "  Libbbb- 
MAMN  u.  FiscHEB,  Bcr.  8,  1103  (1875).  Ann.  183,  166,  169  (1876).  —  ^^  Liebeb- 
MANN  n.  Seidleb,  Ber.  U,  1603  (1878).  Ann.  212,  34  (1882).  —  ^  Bibukoff,  Ber.  20, 
2070  (1887).  —  "  Gbabb  u.  Jüillabd,  Ann.  242,  257  (1887).  —  ••  Weileb,  Ber.  7, 
1185  (1874).  —  "  0.  FiscHEB,  Ber.  7,  1195  (1874).  —  »»  Japp  u.  Schultz,  Ber.  10, 
1050  (1877).  —  *•  Wachbhdobff  u.  Zinckb,  Ber.  10,  1481  (1877).  —  Vgl.  auch 
Hammebschlao,  Ber.  U,  82  (1878).  —  ^  Nibtzbi,  Ber.  10,  2011  (1877).  —  "  Ciamician, 
Ber.  11,  273  (1878).  —  "  Böbnstein,  Ber.  15,  1820  (1882).  —  •»  Elbs  u.  Lassen, 
Ber.  17,  2848  (1884).  —  •*  Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  471,  481  (1887);  [2]  41,  1,  121,  140, 
142  (1890).  —  "  Kbameb  u.  Spilkbb,  Ber.  23,  8171  (1890);  33,  2266  (1900).  — 
^  Kbameb,  Spilkbb  u.  Ebebhabdt,  Ber.  23,  3272,  8273  (1890).  —  ®^  A.  G.  Pbbkin 
Tl.  Cope,  Joum.  Soc.  65,  842  (1894).  —  «»  v.  Niemebtowsei,  Ber.  38,  1632  (1900). 

—  «•  Limpbicht  u.  Wieoandt,  Ann.  311,  181  (1900).  —  ^^  Louise,  Ann.  eh.  [6]  6,  187 
0885).  —  ^^  Elbs  u.  Eubich,  Ber.  20,  1363  (1887).  —  '*  Anschütz  u.  Immendobff, 
Ber.  17,  2816  (1884).  —  ^»  Elbs  u.  Wittich,  Ber.  18,  348  (1885).  —  '*  Wende, 
Ann.  240,  291  (1887).  —  "  Elbs  u.  Olbero,  Ber.  19,  409  (1886).  —  '•  Grabe, 
Ann.  247,  264  Anm.  (1888).  —  "  Behrens,  Rec.  trav.  chim.  19,  390  (1900). 

Das  Anthracen,  Cj^H^o,  krystallisirt  in  blendendweissen  Blättchen 
oder  monoklinen  Tafeln,  welche  in  ganz  reinem  Zustande  violette 
Fluorescenz  besitzen,  diese  Eigenschaft  aber  nicht  zeigen,  so  lange  ihnen  ein 
im  Steinkohlentheeranthracen  vorhandener  gelber  Körper,  das  sogenannte 
„Chrysogen",  in  geringer  Menge  beigemischt  ist  Der  Schmelzpunkt  des 
Anthracens  liegt  bei  213^  (corr.  2 16  «55^  wird  aber  durch  geringe  Bei- 
mengungen stark  herabgedrückt  Der  Siedepunkt  liegt  um  360^,  lässt 
sich  jedoch  nicht  genau  angeben,  da  beim  Sieden  unter  gewöhnlichem 
Druck  theilweise  Zersetzung  eintritt  In  den  gebräuchlichen  organischen 
Lösungsmitteln  ist  es  im  Allgemeinen  ziemlich  schwer  löslich,  am 
leichtesten  wird  es  von  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  —  Benzol 
und  Toluol  —  aufgenommen. 

Selbst  das  reinste  Handels- Anthracen  (vgl.  S.  514)  enthält  noch  eine  beträcht- 
liche Menge  von  Beimengungen,  welche  durch  Rrjstallisationsprocesse  nur  schwierig 
zu  entfernen  sind.  Zur  Gewinnung  von  reinem  Anthracen  verwandelt  man  daher 
das  Rohanthracen  zweckmässig  zunfichst  in  das  leicht  zu  reinigende  Anthrachinon 
(S.  532  ff.)  und  reducirt  dieses  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  zu  Dihydroanthranol 

CftH4<^Qg»^^|r^CaH4  (S.  529),  welch'  letzteres  sehr  leicht  beim  Kochen  mit  Wasser 
und  Alkohol  unter  Wasserabspaltung  reines  Anthracen  liefert  ^ 

Im  Steinkohlentheer  wurde  das  Anthracen  im  Jahre  1882  von  Dumas 
und  Laubbnt  aufgefunden;    da  die  Entdecker  es  für  isomer  mit  dem 


»  Vgl.  V.  Peroeb,  J.  pr.  [2]  23,  146  (1881). 
V.  Mktbr  XL  Jacobson,  org.  Chem.   H.  2.  33     (Juni  03.) 
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Naphtalin  hielten,  wurde  es  von  ihnen  als  „Faranaphtalin"  bezeichnet: 
später  schlug  Laubent  den  Namen  „Anthracen"  für  den  Kohlenwasserstoff 
Tor.  Weitere  Untersuchungen  über  das  Anthracen  des  Steinkohlentheers 
wurden  von  Fkitzsche  und  Anderson  ausgeführt.  Die  erste  Synthese 
des  Anthracens  gelang  Limpbicht  im  Jahre  1866  (vgl.  S.  494). 

Das  Interesse  an  dieser  Verbindung  wurde  wesentlich  erhöht,  als 
Gbabe  und  LiEBEBMANN  im  Jahre  1868  zeigten,  dass  der  rothe  Farb- 
stoff der  Krapp  Wurzel,  das  Alizarin,  durch  Zinkstaubdestillation  in  An- 
thracen übergeführt  werden  kann,  dass  also  dieser  Kohlenwasserstoff  als 
die  Muttersubstanz  des  Alizarins  anzusehen  ist  An  diese  Entdeckung 
reihte  sich  dann  die  Erkenntniss  unmittelbar  an,  dass  auch  umgekehrt 
das  Anthracen  in  Alizarin  verwandelt  werden  kann,  eine  Entdeckung 
von  ausserordentlicher  Tragweite,  welche  weiter  unten  ausführlich  zu  be-  | 
sprechen  sein  wird  (vgl.  S.  554  ff.).  | 

Für  die  technische  Gewinnung  des  Anthracens,  welches  zur  Her-  ' 
Stellung  einer  grossen  Anzahl  wichtiger  Farbstoffe  Verwendung  findet, 
kommt  lediglich  der  Steinkohlentheer  in  Betracht,  dessen  Gehalt  an 
diesem  Kohlenwasserstoff  jedoch  ein  sehr  geringer  ist;  man  gewinnt  im 
Durchschnitt  etwa  Y»  7o  ^^™  Gewicht  des  Gesammttheers  an  An- 
thracen. 

Gewinnung  des  Anthracens  aus  Steinkohlentheer^:  Die  höchstsieden- 
den Antheile  des  Steinkohlentheers  werden  von  dem  Punkte  an,  wo  das  Destillat 
wieder  beim  Erkalten  feste  Substanz  absetzt,  gesondert  aufgefangen.  Diese  von 
etwa  270^  an  übergehende,  als  „AnthracenöP*  bezeichnete  Fraction  (vgl.  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  91,  08)  iSast  man  zunächst  in  der  Kälte  G>ei  ca.  15<0  stehen,  damit  die 
krjstallisirbaren  Bestandtheile  sich  abscheiden;  letztere  werden  dann  durch  Abtropfen- 
lassen und  Pressen,  welches  eventuell  in  der  Wärme  geschieht,  oder  am  besten 
durch  Centrifugiren  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  wodurch  man  ein  Bohanthracen 
yon  30 — 40  ^/o  Beingehalt  erhält  Das  so  gewonnene  Produkt  enthält  als  wesentlichste 
Begleiter  des  Anthracens  Phenanthren  und  Carbazol,  beides  feste  Korper,  zu  deren 
FortschafiPung  man  auf  die  Behandlung  mit  Lösungsmitteln  angewiesen  ist;  als 
solches  diente  früher  vorzugsweise  die  sogenannte  Auflösungsnaphta  (vgl.  Bd.  U, 
Th.  I,  S.  98),  welche  das  Anthracen  sehr  schwer  aufnimmt,  dagegen  namentlich  das 
Phenanthren  leicht  löst  Ein  höherprocentiges  Anthracen  aber  gewinnt  man  durch 
Umkiystallisiren  des  gepressten  Bohanthracens  aus  den  Pyridinbasen  des  Stein- 
kohlentheers, welche  sowohl  fQr  Phenanthren  wie  für  Carbazol  ein  grosses,  fnr  An- 
thracen aber  ein  geringes  Lösungsvermögen  besitzen;  durch  dieses  Verfahren  kann 
man  ein  Produkt  von  80  ^o  Beingehalt  erhalten. 

Eine  ganze  Beihe  anderer  Waschmittel  bezw.  Krystallisationsmittel  sind  zur 
Anreicherung  des  Bohanthracens  vorgeschlagen:  so  Petroleumäther,  Kreosotöl  (Bd.  II, 
Th.  I,  S.  93),  Paraffinöl,  Oelsäure,  flüssige  schweflige  Säure,  Aceton,  flüssiges  Ammo- 
niak ^    Die  Entfernung  des  Carbazols  kann  auch  durch  Erhitzen  mit  Aetzkali  auf 


^  Vgl:  LuNOE,  Steinkohlentheer;  4.  Aufl.,  bearbeitet  von  H.  Köhler,  S.  438  ff. 
(Braunschweig  1900).  —  Krämer  u.  Spilker  in  Muspratt's  enc/kl.  Handb.  d.  techn. 
Chem.  4.  Aufl.  Bd.  VIII,  S.  66  ff".  (Berlin  1900). 

•  Act-Ges.  f.  Theer-  u.  Erdöl-Ind.  D.  B.-Pat  Nr.  111359. 
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260^  erreicht  werden  %  wodurch  das  Carbazol  in  eine  Raliumverbindnng  über- 
geführt wird. 

Das  auf  die  angegebene  Weise  erhaltene  Anthracen  wird  schliesslich  in  den 
Farbenfabriken  noch  mit  überhitztem  Wasserdampf  destillirt,  damit  man  es  in  eine 
möglichst  fein  yertheilte  Form  bringt,  welche  für  seine  Oxydation  zu  Anthrachinon 
besondere  Vortheile  bietet 

Werthbestimmung  des  Anthracens':  Hierzu  bedient  man  sich  im  Allge- 
meinen einer  von  Lück  vorgeschlagenen,  später  mehrfach  modificirten  Methode, 
welche  darin  besteht,  dass  man  das  Anthracen  durch  Erhitzen  mit  Eisessig  und 
Chromafture  in  Anthrachinon  überführt;  das  gegen  Schwefelsäure  äusserst  beständige 
Anthrachinon  wird  dann  durch  Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  (behufis 
Ueberführung  der  Beimengungen  in  Sulfosäuren)  und  darauf  folgendes  Ausfällen 
mit  Wasser  gereinigt  Aus  dem  so  erhaltenen  reinen  Anthrachinon  berechnet  man 
die  Menge  des  im  Ausgangsmaterial  enthaltenen  Anthracens. 

Anthracenpikrat,  Cj4Hijj.CgH,(N02)^-OH  —  zur  Erkennung  des 
Anthracens  geeignet  —  bildet  rubinrothe,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 138^ 

Eine  sehr  interessante  Umwandlung  erleidet  das  Anthracen^,  wenn 
man  seine  Lösung  in  Benzol  oder  Xylol  der  Einwirkung  des  directen 
Sonnenlichts  aussetzt.  Dabei  scheidet  sich,  wie  Feitzsche  fand,  ein  mit 
dem  Anthracen  gleich  zusammengesetzter  Körper  in  Tafeln  aus.  Diese 
als  Paraanthracen  bezeichnete  Verbindung  ist  von  ausserordentlicher 
Beständigkeit;  sie  krystallisirt  in  st£u:k  glänzenden  Nadeln  oder  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  243®.  Beim  Schmelzen  wird  sie  in  Anthracen  zurück- 
verwandelt.  Das  Paraanthracen  besitzt  die  doppelte  Moleculargrösse  wie 
das  Anthracen,  nämlich  C^^H^^.  Es  ist  also  durch  Aneinanderlagerung 
zweier  Anthracenmolecüle  entstanden,  und  seine  Constitution  könnte  etwa 
durch  die  folgende  Formel  wiedergegeben  werden: 


CeH,<^   >CeH,   CeH,<(    >CeH, 


Interessant  ist,   dass  das  Paraanthracen  im  Gegensatz  zum  Anthracen 
nicht  fluorescirt  (vgl.  S.  509). 

S.lO-Dihjdroanthracen^,  C14H1),  wird  aus  Anthracen  am  besten  durch 
Reduction  in  siedender  amylalkoholischer  Lösung  mit  Natrium  dargestellt.  Es  kry. 
stallisirt  in  monoklinen  Tafeln  oder  glftnzendweissen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  106*5^ 

*  WiLTON,  D.  R.-Pat  Nr.  113291. 

«  Vgl.  LüNGB-KöHLBE,  a.  a.  0.  S.  458  ff. 

"  Fhitzsche,  Ztschr.  Chem.  3,  289  (1867);  5,  887  (1869).  —  GbIbe  u.  Lieber- 
MAiw,  Ann.  Suppl.  7,  264  (1870).  —  Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  248  (1874).  —  Elbs,  J.  pr. 
[2]  44,  467  (1891).  —  Linebaeobr,  Am.  chem.  Joum.  14,  597  (1892).  —  Obndobff 
u.  Cambrom,  Am.  chem.  Joum.  17,  658  (1895).  —  Vgl.  auch:  Obndobff  u.  Bliss, 
Am.  chem.  Journ.  18,  458  (1896).  —  Obndobff  u.  Meobaw^  Am.  chem.  Journ.  22, 
152  (1899). 

*  Gbabb  u.  Liebbbmann,  Ber.  1,  186  (1868).  Ann.  Suppl.  7,  265,  272  (1870).  ~ 
Libbebmann  u.  Topf,  Ann.  212,  5  (1882).  —  Bambeboeb  u.  Lodtbb,  Ber.  20,  8076 
(1887);  21,  836  (1888).  —  Lucas,  Ber.  21,  2510  (1888).  Chem.  Centralbl.  1890  I,  89. 
—  Peluni,  Gazz.  chim.  811,  6  (1901). 

38* 
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und  siedet  bei  813  ^  Beim  Leiten  seiner  Dämpfe  durch  ein  glühendes  Bohr  wird 
Anthracen  zurückgebildet;  Oxydationsmittel  führen  es  in  Anthrachinon  über. 

Hezahydroanthracen^  CifHig,  entsteht  aus  der  Dihydroverbindung  durch 
Erhitzen  mit  JodwasserstofiGaäure  und  Phosphor  auf  200—220^.  Es  krystallisirt  in 
Blättchen,  schmilzt  bei  63  <^  und  siedet  bei  290 ^ 

Perhydroanthracen^  Qi^B^i^  durch  Erhitzen  von  Anthracen  mit  Jodwasser- 
stoff und  Phosphor  auf  250^  erhalten,  bildet  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  89^  und 
siedet  bei  277- 5*». 

Dass  das  S-Methylantliracen  (vgl.  die  Tabelle  auf  S.  512)  neben  dem  Anthracen 
im  Steinkohlentheer  vorkommt,  wurde  schon  S.  508  erwähnt.  Es  findet  neuerdings 
technisch  Verwendung  zur  Gewinnung  des  Farbstofis  „CyananthroP'  (vgl.  S.  545). 

Halogenderivaie  des  Anthraoens. 

Die  Einwirkung  der  Halogene  auf  das  Anthracen'  verläuft  in  analoger  Weise 
wie  beim  Naphtalin  (vgl.  S.  326).  Aus  beiden  Kohlenwasserstoffen  bilden  sich  zu- 
nächst Additionsprodukte,  und  zwar  treten  Chlor  und  Brom  beim  Anthracen  zunächst 
an  die  mittleren  beiden  Kohlenstoffatome  unter  Bildung  von: 

HCCl  HCBr 

bezw. 


HCCl 
meso-Anihracendichlorid 


HCBr 
mesO'Anthracendibromid 


Beim  Erhitzen  verlieren  diese  Verbindungen  ein  Molecül  Halogenwasserstoff  unter 
Bildung  von  meso-Chlor-  bezw.  meso-Brom-Anthracen : 

CH  CH 


Durch  weitere  Einwirkung  der  Halogene  werden  diese  Monohalogenanthracene  in 
meso-Dihalogenanthracene  übergeführt  (Formel  I),  an  denen  sich  nun  dasselbe  Spiel 
der  Halogenaddition  (Formel  II)  mit  darauffolgender  Abspaltung  von  Halogenwasser- 
stoff wiederholt  (Formel  III): 

CHI  CHI, 


Dihalogenanthracen 


Dihalogenanthracendihalogenid 


Trihalogenanthracen 


Aber  nicht  nur  2,  sondern  auch  4  Halogenatome  vermögen  sich  mit  den  meso- 
Dihalogenanthracenen  zu  vereinigen.  Diese  Additionsprodukte  gehen  beim  Be- 
handeln mit  alkoholischem  Kali  in  Tetrahalogenanthracene  über,  z.  B.: 

/CCl,  /CCl 

CeH,<^^>CeH,.Cl.        ^        C^O  >CeH,Cl,  . 

»  Vgl.  die  Anm.  4  auf  S.  515. 

>  Laurent,  Ann.  84,  295  (1840).  — -  Anderson,  Ann.  122,  294  (1862).  —  Grabe 
u.  Liebermann,  Ber.  1,  186  (1868).  Ann.  Suppl.  7,  257  (1870);  160,  121  (1871).  — 
Perkin,  Bull.  [2]  27,  464  (1877),  —  Schwarzer,  Ber.  10,  876  (1877).  —  Hammer- 
Schlag,  Ber.  10,  1212  (1877);  19,  1106  (1886).  —  Diehl,  Ber.  11,  173  (1878). 
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Darch  energische  HalogeniruDg  konnten  Chlor  bezw.  Brom  bis  zu  8  Atomen  in  das 
Anthracen  eingeführt  werden,  während  bei  sehr  weitgehender  Chlorinmg  schliess- 
lich eine  Spaltung  des  Anthracenmolecüls  in  Perchlorbenzol  und  Perchlormethan 
eintritt  *. 

Bei  der  Oxydation  der  Halogenanthracene  werden  die  in  meso-Stellungen  be- 
findlichen Substitaenten  eliminirt  und  durch  Sauerstoffiitome  ersetzt,  während  die 
an  den  äusseren  Benzolkemen  haftenden  intact  bleiben  (vgl.  S.  500). 

Einige  halogenirte  Anthracene  sind  durch  Beduction  der  entsprechenden 
Anthrachinonderivate  dargestellt  worden,  z.  B.  ein  Dibromanthracen *  aus  Dibrom- 
anthrachinon  durch  Erhitzen  mit  JodwasserstoflP  und  Phosphor: 

/CO  /CH 

Br,CeH,<^   >C^U^ -h  SR  -  Br,CeH,<;^  I  >C.H4  +  2H,0  , 

femer  das  1.2.S.4-Tetrachloranthracen'  aus  dem  Tetrachloranthrachinon. 

Anthracendichlorid,  CuHjo-Clg,  erhält  man  beim  Einleiten  von  Chlor  in 
eine  auf  0^  abgekühlte  Lösung  von  Anthracen  in  Schwefelkohlenstoff.  Es  spaltet 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Salzsäure  ab  unter  Bildung  von: 

9-Chloranthracen,  C^HeCl,  goldgelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  103 ^ 

9-Bromanthracen,  Ci4H9Br:    G-elbe  lange  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  100^ 

1.2-Dichloranthracen,  CuHgCl,,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  1.2.3.4- 
Tetrachloranthrachinon  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak.  Feine  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 255  ^ 

9.10-Dichloranthracen,  CifHgCl,,  entsteht  beim  Behandeln  von  Anthracen 
mit  Chlor  bei  100^  Es  bildet  lange,  gelbe,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 209  ^    Bei  der  Oxydation  liefert  es  Anthrachinon. 

9.10-Dibromanthracen%  Ci4HeBr,,  wird  durch  Eintragen  von  2  Molecular- 
gewichten  Brom  in  eine  Lösung  von  Anthracen  in  Schwefelkohlenstoff  erhalten. 

1.2.9.10-Tetrabromanthracen,  Ci4HeBr4,  durch  Erhitzen  von  9.10-Di- 
bromanthracentetrabromid  hergestellt,  bildet  lange  gelbe,  bei  254^  schmelzende 
Nadeln.    Bei  der  Oxydation  liefert  es  1.2-Dibromanthrachinon  (vgl.  S.  500). 

Anthracensulfosäuren, 

Die  Einwirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure  auf  Anthracen' 
führt  im  Allgemeinen  direct  zu  Disulfosäuren,  und  zwar  bilden  sich 
zwei  Isomere,  welche  die  Sulfogruppen  in  cf-Stellungen  enthalten,  wie 
durch  ihre  Oxydation  zu  Anthrachinondisulfos&uren  und  deren  üeber- 
ftlhrung    in    Dioxyanthrachinone   bekannter   Constitution   durch   Alkali- 


^  EuoFP,  Ber.  9,  1488  (1876). 

*  Miller,  Ann.  182,  366  (1876). 

*  KiBCHEB,  Ber.  17,  1168  (1884).  Ann.  288,  346  (1887). 

*  Vgl.  auch  RöLLiKBB,  Ann.  228,  255  (1885). 

*  LiEBEBMANN  u.  BoECK,  Bcr.  11,  1613  (1878).  —  LiEBEBMANN,  Bcr.  12,  182 
(1879).  —  Vgl.  auch:  Gbäbb  u.  Liebebmann,  Ber.  1,  186  (1868);  3,  359  (1870).  — 
LufCKE,' J.  pr.  [2]  11,  222  (1875).  —  Liebbemann  u.  vom  Rath,  Ber.  8,  246  (ISlb).  — 
LiEBEBMANN,  Bcr.  12,  592  (1879). 
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schmelze   nachgewiesen   werden  konnte.     Die   Constitution   dieser   Ver- 
bindungen ist  die  folgende: 

HO,S  SO,H  SO,H 


lOUJ- 


HO,S 
1.8(?>AiithTacendi8ulfo8ftare(a),  liefert      1.5-Aiithracendi8ulfo8ftare(^,  liefert 
Chrysaziu  (l.B-Dioxyanthrachinon,  Anthrarufin  (1.5-Dioxyanthracbinoii) 

vgl.  dazu  S.  561). 

Bei  niederer  Temperatur  bildet  sich  hauptsächlich  die  cr-Disulfosäure, 
bei  höherer  mehr  von  der  /9- Verbindung. 

Die  Einführung  einer  einzigen  Sulfogruppe  in  das  Anthracen  ^  lässt 
sich  dadurch  erreichen,  dass  man  die  Sulfurirung  durch  Erhitzen  mit 
verdünnterer  Säure  oder  mit  Alkalibisulfaten  vornimmt  Die  so  ent- 
stehende Monosulfosäure  ist  die  Anthracensulfosäure  (2).  Auch  bei 
dieser  ßeaction  entstehen  Disulfosäuren,  und  zwar  wiederum  in  zwei 
isomeren  Formen: 

Ho.s.CCO"^  ■     --OCO'""  ■ 

Authracendisulfosäare  (2 . 6)  Anthracendisulfosftore  (2 . 7) 

(Flavanthracendisulfosäare) 

Die  Anthracensulfosäure  (2),  welche  nach  der  soeben  beschriebenen 
Methode  aus  Anthracen  erhalten  wird,  wird  auch  bei  der  Reduction '  der 
Anthrachinonsulfosäure  (2)  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor,  Natrium- 
amalgam oder  Zinkstaub  und  Ammoniak  erhalten.  Ihre  Constitution  er- 
giebt  sich  daraus,  dass  sie  in  der  Ealischmelze  in  das  auch  aus  2-Chcy- 
anthrachinon  erhältliche  2-Oxyanthracen  (/9-Anthrol)  übergeht: 

In  analoger  Weise  ist  die  Flavanthracendisulfosäure  aus  der  sogenannten 
e^-Anthrachinondisulfosäure  (2.6)  (vgl.  S.  539)  durch  Reduction  dargestellt 
worden^. 

Die  Anthracenmonosulfosäure  (1)  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt; 
sie  bildet  sich  wahrscheinlich  bei  gemässigter  Einwirkung  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  auf  Anthracen  als  Vorprodukt  der  Disulfosäuren*. 

Anthracensulfosllnre  (2),  CuH^-SOgH,  stellt  schwach  röthliche  Bl&ttchen  dar. 
Das   Natriumsalz,   C14HQ  *  SO^Na  +  4H,0,   krystallisirt   in    kleinen,    glitzernden 

»  Soc.  de  St.  Denis,  D.  R-Pat.  Nr.  72226,  73961,  76280,  77311.  —  Hbffteb, 
Ber.  28,  2258  (1895). 

'  LiEBEBMANN  u.  HöRMANN,  Bet.  12,  589  (1879).  —  LiEBERUANN  u.  BiscHOF,  Ber. 
13,  47  (1880).  —  LiEBERMAKN,  Ann.  212,  48,  57  (1882).  —  Liebbrmann  n.  Bollert, 
Ber.  15,  226  (1882). 

»  SchUleb,  Ber.  15,  1807  (1882). 

*  Vgl.  Liebermann  u.  vom  Rath,  Ber.  8,  246  (1875). 
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Schuppen.  Der  Aethylester  schmilzt  bei  160*.  Das  Chlorid,  CjA-SOjCl, 
kanarieDgelbe  Krystftllchen  vom  Schmelzpunkt  122^  liefert  bei  der  Reduction  mit 
Zinkstaub  die  AnthraeensnlflnsMnre  (2),  CuH^-SOsH.  Bei  weiterer  Reduction  mit 
Zink  und  Salzsaure  entsteht  daraus  Anthratiliio]  (Anthrylmercaptan),  CuHg-SH. 

o-Aiitliraeendl8ulfo8Miire(l.S?),  CuHgCSOsH),,  wird  neben  der  |?-Disulfo8ftnre 
beim  Behandeln  von  Anthracen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten.  Ihr 
Natriumsalz,  Ci4H9(S08Na)|  +  4H,0,  citronengelbe  Nadeln  oder  trikline  Säulen, 
ist  in  Wasser  und  besonders  in  Sodalösung  schwer  loslich.  Hierauf  beruht  die 
Trennung  der  a-  von  der  ^-Disulfosäure,  deren  Natriumsalz  leicht  Idslich  ist 

^-AntliracendisiilfosMiire  (1.5),  CuHgCSOaH)!.  Ihr  Natriumsalz,  CuHs 
(SO,Na)t  +  8  £[,0,  bildet  kleine  gelbe  Blättchen,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  löslich 
sind.    Die  verdünnte  wässerige  Lösung  fluorescirt  blau. 


Nitro<mÜvrace7i, 

Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  Salpeterschwefelsäure 
auf  Anthracen^  findet  nicht  eine  einfache  Nitrirung  des  Kohlenwasser- 
stoffs statt,  sondern  es  fallen  zunächst  die  mittelständigen  Eohlenstoff- 
atome  der  Oxydation  anheim;  man  erhält  also  Anthrachinon.  Daneben 
aber  macht  sich  auch  die  nitrirende  Wirkung  der  Salpetersäure  bemerk- 
bar, indem  das  zuerst  gebildete  Anthrachinon  in  Nitroderivate  ver- 
wandelt wird. 

Anders  verläuft  die  ßeaction,  wenn  man  an  Stelle  der  Salpetersäure 
die  aus  Salpetersäure  und  arseniger  Säure  entwickelten  Dämpfe  auf  das 
Anthracen  einwirken  lässt^  Hierbei  bilden  sich  je  nach  den  Reactions- 
bedingungen  zwei  verschiedene  Körper,  welchen  wahrscheinlich  die  folgen- 
den Formeln  zukommen: 


H       OH 


H       ONO 


und 


^0, 

meso-  Nitrodihydroanthranol 


NOg 

Salpetrigsäureester  des 
meso-Nitrodihydroanthranols 


Diese  beiden  Verbindungen  liefern,  mit  Natronlauge  behandelt,  meso- 
Nitroanthracen: 


XHOH 


/ 


CH 


1.  CeH/    >CeH,  =   CeH4^1>CA  +  H,0; 

.CH-ONO  XH 

2.  CeH,<    >CeH4     =  CeH,<  |  >CeH,  +  HNO, 

\CH.NO,  \C-N0, 


*  Laukent,  Ann.  34,  287  (1840).  —  Grabe  u.  Liebebmann,  Ann.  Suppl.  7,  285 
(1870).  —  Vgl.  auch:  Bolley  u.  Tüchschmidt,  Ber.  3,  811  (1870).  —  Schmidt,  J.  pr. 
[2]  9,  241  (1874). 

'  Mbisenheuieb,  Ber.  33,  3547  (1900).  —  Vgl.  Liebermann  u.  Lindemann,  Ber. 
13,  1584  (1880). 
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Aehnlich  yerläufk  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  selbst  auf  das 
Anthracen,  wenn  man  die  Beaction  dadurch  mässigt,  dass  man  das  Ge- 
misch durch  Eisessig  verdünnt^.  Man  erhält  alsdann  den  Essigsäure- 
ester des  oben  erwähnten  meso-Nitrodihydroanthranols: 

H       OCOCHs 


NO, 

welcher  mit  Natronlauge   meso-Nitroanthracen,   mit  Salzsäure   dagegen 
9-Chlor-lO-nitrodihydroanthracen  liefert: 

H       Cl 


Auch  letzterer  Körper  wird  durch  Natronlauge  in  meso-Nitroanthracen 
übergeführt 

Bei  Gegenwart  von  Alkoholen*  führt  die  Nitrirung  des  Anthracens 
zu  den  Aethem  des  meso-Nitrodihydroanthranols,  z.  B.: 


H       OCjH 


0. 


Das  meso-Nitroanthracen  krystallisirt  in  langen  gelben  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  146®.  Seine  Constitution  ergiebt  sich  daraus,  dass  es 
bei  der  Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  in  das  zu  Anthrachinon 
oxydirbare  9-Amidoanthracen  (meso-Anthramin)  übergeht  Ueber  seine 
Umlagerung  zu  Anthrachinonoxim  vgl.  S.  534. 

Ämidoderivaie  des  Anthracens  mid  des  Dihydroanthracens. 

Die  Anwendung  der  gewöhnlichen  Methode  zur  Darstellung  aro- 
matischer primärer  Amine  —  die  Reduction  der  Nitroverbindungen  — 
ist  in  der  Anthracenreihe  auf  die  üeberflihrung  des  meso-Nitroanthracens 
in  das  meso-Amidoanthracen^: 


*  DiMROTH,  Ber.  34,  219  (1901).   —   Vgl.  Liebeemamn  u.  Lakdshoff,  Ber.  14, 
467  (1881). 

*  A  G.  Pered?,  Joum.  Soc.  59,  684  (1891).    —   A.  G.  Pbbkik  u.  Mackenzie, 
Journ.  Soc.  61,  865  (1892). 

^  Meisenheimer,  Ber.  33,  3548  (1900). 
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beschränkt  (s.  o.),  da  weitere  Nitroanthracene  nicht  bekannt  sind. 

Das  2-Amidoanthracen  wurde  fast  gleichzeitig  von  Römer  ^  und  von 
LiEBEBMANN  undBoLLEBx'  entdeckt.  Die  letztgenannten  Autoren  schlugen 
ftür  die  Amidoanthracene  die  Bezeichnung  Anthramine  vor. 

RÖMEB  stellte  die  Verbindung  durch  ßeduction  von  2-Amidoanthra- 
chinon  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  dar: 

^  +2H,0. 


LiEBEBMAiiN  uud  BoLLEBT  dagegen  wandten  die  zur  Darstellung  der 
Naphtylamine  aus  den  Naphtolen  benutzte  Methode  (vgl.  S.  347)  an,  in- 
dem sie  ein  Phenol  der  Anthracenreihe,  das  sogenannte  An throl  (2),  mit 
wässerigem  Ammoniak  bezw.  mit  Acetamid  auf  hohe  Temperatur  er- 
hitzten: 

C14H9.OH  +  NH,  =  Ci4He-NB;  +  H,0 . 

In  derselben  Weise  konnte  das  meso-Anthramin  aus  dem  4i^thranol  (meso- 
Oxyanthracen)  (vgl.  S.  526)  gewonnen  werden^.  Das  1-Amidoanthracen 
ist  bisher  nicht  erhalten  worden*. 

Das  2-Amidoanthracen  lässt  sich  nicht  in  normaler  Weise  diazo- 
tiren;  leitet  man  salpetrige  Säure  in  die  alkoholische  Lösung  der  Base, 
so  wird  eine  rothe  Verbindung  ausgefällt,  welche  vielleicht  die  Con- 
stitution eines  Isonitrosoproduktes  hat: 

(C,A.NH).N.OH. 

Im  Gegensatz  dazu  liefert  das  bei  der  Eeduction  des  2-Amidoanthracens 
mit  Natriumamalgam  oder  Natrium  und  Alkohol  erhältliche  Dihydro- 

anthramin: 

CH, 

•NE, 


in  normaler  Weise  eine  Diazoverbindung,  welche  sich  mit  Phenolen  und 
aromatischen  Basen  zu  Azofarbstoffen  kuppeln  lässt  (vgl.  S.  497). 


*  Ber.  15,  223  (1882). 

*  Ber.  15,  226,  852  (1882).  ^  Vgl.  auch:  Liebermank,  Ann.  212,  56  (1882).  — 
Bollert,  Ber.  16,  1685  (1883).  —  Bahberoer  u.  Uoffmaxk,  Ber.  26,  8071  (1898). 

>  GoLDMAKK,  Ber.  28,  2522  (1890). 

*  Vgl.  Grabe  u.  Blxjmenfeld,  Ber.  30,  1118  (1897). 
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2-Aniidoaiithraeeii,  Anthramiii(2),  Ci^Hq-NH,,  krystallUirt  in  feinen  gelben 
Biättchen  vom  Schmelzpunkt  238  ^  Mit  überschüssigem  Methjijodid  bei  100^  be- 
handelt, bildet  es  das  Trimethylantbrammoniumjodid,  Ci4E[o*N(CH,),J,  vom 
Schmelzpunkt  215  ^  Beim  Erhitzen  der  daraus  hergesteUten  freien  Ammoniumbase 
auf  120 — 130*  entsteht  Dimethylanthramin  vom  Schmelzpunkt  155 •.  Beim 
Kochen  von  Anthramin  mit  Eisessig  entsteht  neben  dem  Acetylderivat,  welches 
bei  240®  schmilzt,  das  Di  anthramin,  (Ci4Hg)sNH  (glänzende  Blftttchen  von  sehr 
hohem  Schmelzpunkt). 

9«Amidoaiithraeeii,  meso-Anthramin,  C14H9NH,,  krjstallisirt  in  gold- 
glänzenden Blättchen,  welche  sich  bei  115°,  ohne  zu  schmelzen,  theil weise  zersetzen. 
Mit  Chromsäure  oxydirt,  liefert  die  Base  Anthrachinon.  Bir  Acetjlderivat, 
CuH9NH.CO.CH,,  schmilzt  bei  273-2740. 

Die  Lösungen  beider  Anthramine  zeigen  grüne  Fluorescenz. 

Dihydroanthramin  (2),  CuHh*NH,,  bildet  feine  Nadeln,  welche  oberhalb 
100°  schmelzen. 

Dihydroalithramiii  (9)  krjstallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  92  0.  Die 
wässerige  Lösung  des  salzsauren  Salzes  der  Base  zersetzt  sich  beim  Kochen  in 
Salmiak  und  Anthracen: 

C,4H„.NH,,  HCl  -  CuHio  +  NH4CI. 

Hydroxyl-  und  Keto-Derivate  der  Antkracen-Kohlenwasserstoffe  {bezw.  Dihydrth 
anthracen  ^Kohlenwasserstoffe);    sauerstoffhaltige   ReducHonsstufen  des  Anikra- 

chinons. 

Für  die  Formel  des  Monooxyanthracens,  Cj^H^-OH  bieten  sich 
die  drei  Isomerie-Möglichkeiten: 

OH  OH 

OH 


l-Ozyanthracen ,  bislang         2-Ozyanthracen ,  9-Ozyanthracen , 

nicht  mit  Sicherheit  bekannt  Anthrol  Anthranol 

Das  Anthrol  (2-Oxyanthracen)^  ist  aus  dem  2-Oxyanthracliinoii 
durch  Reduction  mit  Jodwasserstoflfsäure  und  Phosphor  hergestellt  worden: 

/CO  /CH 

CoHZ   >C,H3.0H  +  6H   =   CA<    >CeH,.OH  +  2H,0. 
\C0  ^CH 

Es  bildet  sich  ferner  bei  der  Alkalischmelze  der  Anthracensulfosäure  (2) 
(vgl.  S.  518).  Die  Verbindung  krystaüisirt  in  helUederfarbenen  Blättchen 
oder  Nadeln,  welche  sich  bei  200®  zersetzen.  Die  alkoholische  Lösung 
tiuorescirt  röthlich  violett  Das  Anthrol  besitzt  den  Charakter  eines 
Phenols,  unterscheidet  sich  aber  in  seinem  chemischen  Verhalten  nicht 
unwesentlich  vom  gewöhnlichen  Phenol  ^  und  nähert  sich  mehr  den  Naph- 

^  LiEBERHANN  u.  HöBMANN,  Bcr.  12,  589  (1879).  —  Liebermann  u.  Bollert, 
Ber.  16,  226  (1882).  —  Liebermann  u.  Hagen,  Ber.  16,  1427  (1862).  —  Liebbemann, 
Ann.  212,  26,  49  (1882).  —  Vgl.  auch  Lincke,  J.  pr.  [2]  11,  227  (1875). 

^  Bamberoeb  u.  Hoffmann,  Ber.  26,  3068  (1893). 
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tolen  (vgl.  S.  302].  Dies  zeigt  sich  z.  B.  darin,  dass  es  beim  sechsstündigen 
Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  200^  seine  Hydroxylgruppe  gegen  Ammoniak 
austauscht  und  fast  vollständig  in  Anthramin  (S.  521)  verwandelt  wird; 
femer  in  der  leichten  Aetherbildung,  welche  bereits  beim  Kochen  des 
Anthrols  mit  Alkoholen  und  20  7oig6r  Salzsaure  eintritt 

Diese  Unterschiede,  welche  zwischen  dem  Phenol  und  dem  Anthrol 
bestehen,  verschwinden  beim  üebergang  des  letzteren  in  seine  Dihydro- 
verbindung.     Das  Dihydroanthrol: 

CH, 

OH 


DH, 

verhält  sich  vollständig  wie  ein  Phenol  der  Benzolreihe,  indem  es  durch 
Alkohol  und  Säure  nicht  ätherificirt  wird  und  mit  Ammoniak  unter 
den  oben  bezeichneten  Bedingungen  nicht  reagirt  Die  theoretischen 
Folgerungen  bezüglich  der  Constitution  des  Anthracens,  welche  aus 
diesen  Thatsachen  gezogen  wurden,  sind  bereits  auf  S.  497 — 498  be- 
sprochen worden. 

BihydroBDthrol  (2),  durch  Bedaction  des  Anthrols  mit  Natrium  und  Alkohol 
erhalten,  krystallisirt  in  atlasglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  129*5^. 

Durch  Schmelzen  der  Anthracendisulfosäuren,  sowie  durch  Reduction  eines 
Dioxyanthrachinondimethyläthers  und  darauffolgende  Abspaltung  der  Methylgruppen 
sind  einige  Dioxyanthraeene ^  hergestellt  worden,  deren  OH-Gruppen  sich  in  den 
äusseren  Kernen  befinden. 

Das  dem  Anthrol  isomere  Anthranol  (vgl.  die  Zusammenstellung 
S.  522],  welches  seine  Hydroxylgruppe  im  Mittelkerne  trägt,  gehört  zu 
den  Reductionsprodukten  des  Anthrachinons.  Seine  Besprechung  sei 
daher  vereinigt  mit  der  Schilderung  der  Ergebnisse,  welche  man  beim 
Studium  der  Reduction  des  Anthrachinons^  (bezw.  seiner  Derivate) 
gewonnen  hat.  Diese  Reduction  kann  je  nach  der  Wahl  des  Reductions- 
mittels  und  den  Bedingungen  der  Ausführung  einen  sehr  verschieden- 
artigen Verlauf  nehmen. 

Wenn  das  Anthrachinon  ohne  SauerstoflFverlust  zwei  WasserstoflF- 
atome  am  Mittelkeme  fixirt,  so  können  ftir  das  entstehende  Produkt  die 
beiden  Formeln: 

OH  H       OH 

C 


V 


*  LiEBERMAMN  u.   BoECK,    Bcr.  11,  1615  (1878).    —    LiBBERHAKN,   Bcr.  12,  185 
(1879).  —  ScHÖLBR,  Ber.  15,  1808  (1882).  —  Laoodzinski,  Ber.  28,  1533  (1895). 
'  Vgl.  besonders:  Lieberhakn,  Ann.  212,  1  (1882). 
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in  Betracht  kommen,  welche  in  ähnlichem  Verhältniss  wie  Hjdrochinon- 
und  Chinol-Formel  (vgl,  Bd.  11,  Th.  I,  8.  835)  stehen.  Der  Formel  I  ent- 
spricht der  Name  ^jAnthrahydrochinon^^  Für  die  Formel  11  ist  die 
Bezeichnung  Oxanthranol  gewählt;  zweckmässiger  wäre  die  Benennung 
„Oxy  an  thron",  welche  die  Natur  der  Verbindung  als  Ketonalkohol 
andeuten  würde,  oder  in  Anlehnung  an  die  später  entdeckten  einfachen 
Chinole:  „Anthrachinol". 

Das  Anthrahydrocliliioii  (9.10-Dioxyanthracen)  ist  mit  einiger 
Wahrscheinlichkeit  (vgl.  S.  525)  in  der  tief  roth  gefärbten  alkalischen 
Losung  anzunehmen,  welche  erhalten  wird,  wenn  man  Anthrachinon  mit 
Zinkstaub  und  Kalilauge  bei  Abschluss  von  Luft  behandelt^.  Auf  demselben 
Reductionsvorgang  beruht  auch  die  Rothfärbung*,  welche  das  Anthrachinon 
zeigt,  wenn  man  es  mit  Aether  übergiesst  und  mit  Natriumamalgam 
schüttelt  (vgl.  S.  583).  Säuren  fällen  aus  dieser  rothen  Losung  einen 
Körper  in  gelben  Flocken,  welcher  indess  so  unbeständig  ist,  dass  seine 
Zusammensetzung  noch  nicht  nfit  Sicherheit  festgestellt  wurde,  und  der 
sich  —  so  lange  er  noch  unverändert  ist  —  in  Alkali  wieder  mit  rother 
Farbe  auflöst;  »dieses  Produkt  wird  in  der  Literatur  als  „Oxanthranol" 
bezeichnet  Die  rothe  alkalische  Lösung  ist  gegen  den  Luftsauerstoff 
sehr  empfindlich:  beim  Schütteln  mit  Luft  erleidet  sie  Autoxydation* 
unter  Rückbildung  des  sich  ausscheidenden  Anthrachinons  und  völliger 
Entfärbung.  Li  Form  einer  beständigen  Diacetylverbindung*  Cj^Hg 
(0'CO*CHg)j  —  farblose  Nadeln,  welche  bei  260^  unter  Zersetzung 
schmelzen,  —  kann  man  das  Änthrahydrochinon  fassen,  wenn  man  das 
Anthrachinon  bei  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
mit  Zinkstaub  reducirt,  eine  Methode,  welche  sich  auch  in  ähnlichen 
Fällen  zur  Festlegung  unbeständiger  Hydroxylgruppen  bewährt  hat  (vgl. 
z.  B.  S.  219). 

Ein  sehr  interessantes  Verhalten  zeigt  nun  jene  rothe  alkalische 
Lösung  bei  der  Behandlung  mit  Alkylhalogeniden.  Unter  Aufnahme  eines 
Alkylrestes  entstehen  Verbindungen  von  ausserordentlicher  Krystalli- 
sationsfähigkeit,  deren  Umwandlungen  keinen  Zweifel  darüber  lassen,  dass 
sie  der  allgemeinen  Formel: 

R       OH 


^  Grabe  u.  Ltebermank,  Ann.  160,  127  (1871).  —  Vgl.  auch:  Lieberkank  u. 
GiESEL,  Ber.  10,  608  (1877). 

'  Claus,  Ber.  10,  925  (1877). 

'  Vgl.  dazu:  Manchot,  Ann.  314,  179  (1901). 

^  Lieberhann,  Ber.  21,  1172  (1888).  —  Vgl.  auch:  Liebbrmamn,  Ber.  21,  442 
(1888). 
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entsprechend  als  C-Alkylderivate  der  auf  S,  523  aufgeführten  Form  11 
—  also  als  Alkyloxanthranole  oder  besser  Alkyl-Oxyanthrone  — 
aufzufassen  sind  (vgl.  auch  S.  510).  Denn  bei  der  Redaction  mit  Jod- 
wasserstoffsäure liefern  sie  Alkyldihydroanthracene,  C6^4<CrTT^^^«^*' 

welche  durch  gemässigte  Oxydation  wieder  in  die  Alkyloxanthranole 
übergeführt  werden  können,  während  bei  stärkerer  Oxydation  Anthra- 
chinon  erhalten  wird.     Die  Hydroxylgruppe  lässt  sich  durch  Phosphor- 

pentachlorid  nachweisen:   es  entstehen   Chloride,  CgH^<^p^^^^CßH4, 

welche  beim  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  die  Alkyloxanthranole  zurück- 
verwandelt werden.  Die  Alkyloxanthranole^  sind  in  Alkalien 
unlöslich,  was  nicht  Wunder  nehmen  kann,  da  sie  ihrer  Formel  nach 
nicht  zu  den  Phenolen,  sondern  zu  den  tertiären  Alkoholen  gehören. 
Man  kann  daraus  den  Schluss  ziehen,  dass  in  der  rothen  alkalischen 
Reductions-Lösung  des  Anthrachinons  wohl  nicht  das  Oxanthranol  selbst, 
sondern  mit  grösserer  Wahrscheinlichkeit  seine  desmotrope,  phenolartige 
Form  —  das  Anthrahydrochinon  —  anzunehmen  ist;  andererseits  kann 
aus  der  intensiven  Färbung  der  Lösung  ein  Argument  zu  Gunsten  der 
Oxanthranol-Formel  hergeleitet  werden. 

Aethyloxanthranol(Aethyl-Oxyanthron),CÄ<^      *PO        >>^eH4,  bildet 

compacte,  stark  lichtbrechende  Prismen  vom  Schmelzpunkt  107°  und  ist  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich;  die  Lösung  der  reinen  Substanz  zeigt  keine 

^(C,H5)Ck 
Fluorescenz.    Das  entsprechende  Chlorid,  CeH4<^      ^^      ^CeH4,  bildet  wasser- 
klare Krystalle  vom  Schmelzpunkt  88— 89^ 

Man  kann  die  Alkyloxanthranole  auch  direct  aus  dem  Anthrachinon  durch 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Alkali  in  Gegenwart  von  Alkylhalogeniden  erhalten. 

Zu  einer  rothen  alkalischen  Lösung,  welche  durch  den  Luftsauer- 
stoff unter  Abscheidung  von  Anthrachinon  entfärbt  wird,  ist  man  anderer- 
seits durch  Oxydation  des  Anthracens  mit  Bleisuperoxyd  in  Eisessig  und 
Ausziehen  des  Oxydationsprodakts  mit  Natronlauge  gelangt^.  Die  daraus 
mit  Säure  gefällte  Substanz  ist  dem  sogenannten  „Oxanthranol^*,  das  aus 
der  rothen  Reductionslösung  des  Anthrachinons  durch  Säure  fällt,  sehr 
ähnlich  und  wie  letzteres  an  der  Luft  sehr  unbeständig,  wird  aber  wegen 
einiger  Unterschiede  als  verschieden  davon  betrachtet;  insbesondere  ist 
hervorzuheben,  dass  bei  der  Behandlung  des  Anthracen- Oxydations- 
produktes mit  Aethyljodid  und  Alkali  nicht  das  Aethyloxanthranol, 
CjßHj^Oj,  sondern  ein  Diäthylderivat,  CjgHjgOg,  erhalten  wurde.  Die 
nähere  Untersuchung  dieses  Anthracen-Oxydationsproduktes  im  Vergleich 
mit  dem  Anthrachinon-Reductionsprodukt  wäre  von  erheblichem  Interesse. 


^  LiEBERSiANN,  Ann.  212,  63  (1882). 
•  K.  E.  Schulze,  Ber.  18,  3036  (1885). 
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Die  weitere  Reduction  des  Anthrachinons  führt  zur  Eliminircmg 
eines  Sauerstoffatoms  —  also  zu  einer  Verbindung  der  Zusammensetzung 
Cj^Hi^O,  für  welche  sich  die  beiden  Formeln: 

yCO  .COH 

CeH,<^    >CeH4  und  CeH,<fi  >CÄ 

Anthron  Anthranol 

aufstellen  lassen.  Das  aus  dem  Anthrachinon  bei  der  nicht  zu  energischen 
Reduction  mit  Jodwasserstofibäure  und  Phosphor^  oder  beim  Kochen 
seiner  Eisessiglösung  mit  Zinn  und  Salzsäure^  entstehende  Produkt  wird 
Anthranol  genannt.  Es  besitzt  vielleicht  in  freiem  Zustand  die  Anthron-, 
in  alkalischer  Lösung  die  Anthranol-Constitution;  denn  es  löst  sich  — 
namentlich  wenn  einmal  trocken  geworden  —  erst  beim  Erwärmen 
in  Alkali.     Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  giebt  es  die  Acetjl- 

C-O-COCHj 
Verbindung   CQR^<^r^C^U^  des   Anthranols.     Bei   der   Alkylirung 

mit  Kalilauge  und  Aethyljodid'  aber  erhält  man  (vgl  S.  510)  neben  dem 
Anthranol-Aethyläther  (Formel  I)  auch  ein  Derivat  des  Aüthrons,  das 
Diäthylanthron  (Formel  II): 

.CO.  CA  yOO 

I       CÄ<(j^g>CÄ     ,  II       CeH,<^^>CeH,  ; 

als  drittes  Aethylirungsprodukt  tritt  endlich  der  Aethyläther  des  meso- 
Aethylanthranols: 

/CO. CA 

au£  Auch  beim  Behandeln  der  Ghloroformlösung  des  Anthranols  mit 
Chlor  bildet  sich  ein  Derivat  des  Anthrons: 

/CO 

meso-Dichloranthron 

Dass  das  Anthranol  auch  synthetisch  erhalten  werden  kann,  wurde  schon 
S.  504  mitgetheilt. 

9-Oxyanthracen,  Anthranol,  CuH^^OH,  krystallUirt  in  glänzenden  Nadebii 
welche    bei    163 — 170^    unter    Zersetzung   schmelzen.     Seine   alkoholische   Losung 


^  LiEBEBMAMN  u.  ToPF,  Bcr.  9,  1201  (1876).    Ann.  212,  6  (1882). 

'  LiEBBRMANN  u.  GiMBEL,  Ber.  20 ,  1854  (1887).  —  Vgl.  auch:  Willoebodt, 
Ber.  20,  2470  (1887). 

>  Goldmann,  Ber.  21,  1176,  2505  (1888).  —  Vgl.  auch:  Halloarten,  Ber.  21, 
2508  (1888);  22,  1069  (1889). 
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fluorescirt  bläulieb.  In  Alkalien  löst  es  sieb  mit  gelber  Farbe  auf.  Der  Aethyl- 
ätber,  C|4H«*0*C|Hb  ist  flüssig,  seine  verdünnten  Losungen  flaoresciren  blau;  das 
Acetylderivat,  C,A-O.CO-CH.,  scbmilzt  bei  126— 131  ^ 

Wenn  man  eine  BenzoUösung  des  Antbranols  dem  directen  Sonnenlicbt  aus- 
setzt*, so  bildet  sich  unter  gleicbzeitiger  Oxydation  ein  dimoleculares  Produkt,  das 
Diantbranol  bezw.  Diantbron,  CtaHigO,  (=  2C14H10O  -  2H).  Derselbe  Körper 
entsteht  beim  Kochen  einer  XjloUösung  des  Antbranols,  beim  Dnrchleiten  von  Luft 
durch  seine  Lösimg  in  Kalilauge  oder  bei  Behandlung  mit  Eisenchlorid  in  siedender 
essigsaurer  Lösung.  Man  kann  für  diese  Verbindung  eine  der  folgenden  Formeln 
in  Betracht  ziehen: 

CH 7CH 


l>CeH,       CeH/ J>CeH4      oder      C^YL/   >CeH4       Q,VL/   >0,YL^^ 
C(OH)  ^C(OH)  \C0  ^CO 

Die  Ueberführung  von  Derivaten  des  Anthrachinons  in  solche  Ver- 
bindungen, welche  der  Anthranolreihe  angehören,  ist  in  vielen  Fällen 
ausgeführt  worden^  So  erhält  man  z.  B.  aus  dem  Alizarin  (1.2-Dioxy- 
anthrachinon)  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  das  so- 
genannte Desoxyalizarin  (1.2-Dioxyanthranol): 

yCOH 

CeH,<Q>CeH,(OH),. 

Andere  derartige  Verbindungen  konnten  synthetisch  aus  substituirten 
Benzylbenzoesäuren  hergestellt  werden^,  z.B.  das  2-Oxyanthranol(9)  aus 
der  4'-Oxydiphenylmethancarbonsäure(2)  mittels  concentrirter  Schwefel- 

^"®-  CH,  CH 

=   H,0 


^-'-A«li^- 


Ob  in  diesen  Fällen  stets  Derivate  des  Anthranols  entstehen,  ist  zweifel- 
haft, da  einige  dieser  Verbindungen  sich  nicht  wie  hydroxylirte  Körper 
verhalten;  man  wird  in  ihnen  mit  grösserer  Wahrscheinlichkeit  Derivate 
des  Anthrons  zu  erblicken  haben. 

Die  Anthranolverbindungen  sind  im  Allgemeinen  leicht  oxydirbare 
Körper.  Diese  Eigenschaft  ist  wahrscheinlich  der  Grund  ihrer  arznei- 
Hchen  Anwendbarkeit;  es  hat  sich  nämUch  gezeigt,  dass  die  Substanzen 
als   Heilmittel   gegen   gewisse    Hautkrankheiten   (Psoriasis  etc.]   benutzt 


*  Orndobff  u.  Bliss,  Am.  ehem.  Joum.  18,  453  (1896).  —  Dimroth,  Ber.  34, 
223  (1901). 

"  Römer,  Ber.  14,  1259  (1881).  —  Likbermann  u.  Simon,  Ber.  14,  1264  (1881). 
Ann.  212,  28  (1882).  —  Römer  u.  Schwarzer,  Ber.  15,  1040  (1882).  —  Römer  u. 
LiNOK,  Ber.  16,  703  (1883).  —  Liebermann,  Ber.  21,  435,  447  (1888).  —  Hesse,  Ann. 
284,  194  (1895);  291,  307  (1896).  —  Pleüs,  Ber.  35,  2924,  2928  (1902).  —  Schbobs- 
noRFF,  Ber.  35,  2930  (1902). 

«  BiSTRZYCKi  u.  de  Schepper,  Ber.  31,  2790  (1898).  —  Limpricht,  Ann.  307,  313 
(1899);  309,  121  (1899);  312,  103  (1900);  314,  241  (1901).  —  Haller  u.  Güyot, 
Bull.  [3]  25,  205,  815  (1901). 
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werden  können.  So  hat  z.  B.  das  oben  genannte  Desoxyalizarin  —  bezw. 
ein  Gemisch  desselben  mit  ähnlichen  Verbindungen  —  unter  dem  Namen 
„Anthrarobin"  zu  diesem  Zweck  Verwendung  gefunden  ^ 

Die  Benennung  Anthrarobin  soll  an  den  Namen  eines  Naturproduktes 
erinnern,  welches  seit  längerer  Zeit  bereits  gegen  Hautkrankheiten  ver- 
wendet wird,  das  Chrysarobln'  (Chrysophanhydranthron).  Diese 
Verbindung  bildet  den  wirksamen  Bestandtheil  einer  Droge,  welche  sich 
als  Ausscheidung  in  den  Markhöhlungen  gewisser  Bäume  in  Brasilien 
bildet  und  als  Araroba-  oder  Goa-Pulver  bekannt  ist.  Auch  das 
Chrysarobin  darf  als  ein  Anthranolderivat  —  aber  ein  vom  Methyl- 
anthracen  abgeleitetes  —  angesehen  werden: 

CA(CH,)(OH),  . 
Methyldiozyanthranol 

Das  Chrysarobin  bildet  hellgelbe  Schüppchen  vom  Schmelzpunkt 
203 — 204®.  Durch  Acetylirung  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  liefert  es  ein  bei  238®  schmelzendes  Triacetylderivat,  C^^U^ 
(Ü-C0-CH,)3. 

Chrysarobin  entsteht  auch  durch  Beduction  des  entsprechenden 
Methyldioxyanthrachinons,  der  später  zu  besprechenden  Chrysophan- 
säure  (S.  572):  c.,H.O,(CH.)(OH). 

und  geht  beim  Durchleiten  von  Luft  durch  seine  alkalische  Lösung  in 
Chrysophansäure  über. 

Als  Derivat  des  Anthrons  ist  femer  eine  Verbindang  anzuBeben^,  welche  ent- 
stebty  wenn  Sqaimoieculare  Mengen  m-Oxybenzoes&ure  und  Zimmtsäure  mit  concen- 
trirter  Scbwefelsfiure  im  Wasserbade  erw&rmt  werden: 

CO.H  .CO 

+  HjO  +  H, 


+  2H,0  +  H, 


*  Vgl.:  Beerend,  Therapeutische  Monatshefte  1888,  März.  —  C.  LiBBE&XAini, 
ebenda,  April. 

>  LiEBERHAi^K  u.  Seidleb,  Ber.  11,  1603  (1878).  Ann.  212,  81  (1882).  —  Hesse, 
Ann.  284,  194  (1895);  291,  307  (1896);  309,  53  (1899).  —  Lepbince,  Compt.  r«nd. 
129,  60  (1899).  —  LiEBEEMANN,  Ber.  21,  437,  447  (1888);  Ann.  310,  364  (1900).  — 
JowETT  u.  PoTTEB,  Joum.  Soc.  81,  1575  (1902). 

3  V.  KosTANBCKi,  Bcr.  20,  3137,  3148  (1887). 
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Die  Verbindung  ist  abo  gleichzeitig  ein  Derivat  des  Anthraoens  und  des  Cumarins 
(vgl.  Bd.  Ily  Th.  ly  S.  672)  und  kann  als  AnthTaeumarin  bezeichnet  werden. 

In  ähnlicher  Weise  condensirt  sich  Gallussäare  mit  Zimmtsfiure^  zu  dem  so- 
genannten Stjrogallol: 

[  CO 

+  2H,0  +  H,. 


Das  Styrogallol  ist  ein  Beizenfarbstoff,  welcher  Thonerdebeizen  orange  anfärbt.    In 
Alkalien  löst  es  sich  mit  grüner  Farbe. 


Aus  dem  Anthranol  (bezw.  Anthron)  entsteht  durch  Zufuhr  von 
zwei  Wasserstoffatomen  eine  weitere  Eeductionsstufe  des  Anthrachinons, 
das  DlhydroaiitlimioP: 

vCHOH 
CeHZ    >CÄ. 


Diese  Verbindung  bildet  sich  beim  Erwärmen  des  Anthrachinons  mit 
Zinkstaub  und  Ammoniak.  Sie  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  76  ^  Beim  Kochen  mit  Wasser,  ja  schon  beim  Liegen 
an  der  Luft  zerfällt  sie  in  Wasser  und  Anthracen  (vgl.  S.  513); 

CeH4<(  >CA  =  H,0  +  C.H  /  |>CÄ . 

Die  Bildung  der  Mesoalkyldihydroanthranole  durch  Beduction 
der  Alkyl-Oxyanthrone  wurde  schon  erwähnt  (S.  510): 


CeH^C^  >CeH4  +  4H  ==  C^^  ^C^H^  +  H,0. 

Man  kann  diese  Verbindungen  auch  direct  aus  Anthrachinon  durch 
genügend  weitgehende  Reduction  bei  Gegenwart  von  Alkylhalogeniden 
gewinnen.  Die  Alkyldihydroanthranole  gehen  in  ganz  analoger  Weise 
in  meso-Alkylanthracene  über  (vgl.  S.  510),  wie  das  Dihydroanthranol 
selbst  in  Anthracen: 

/C  .C.R 

CeH,<^  >C.H,  =  C,H,<^  |>CeH,  +  H,0 . 


*  Jacobben  u.  Julius,  Ber.  20,  2588  (1887).  —  Vgl.  auch:  Slama,  Chem. 
Centralbl.  1899  n,  967. 

*  V.  Peroer,  J.  pr.  [2]  23,  137  (1881).  —  Schulze,  Ber.  18,  3034  (1885).  — 
Vgl.  auch:  Libbiemann  u.  Giesel,  Ber.  10,  609  (1877).  Ann.  212,  U  (1882).  — 
LiEBEEMANN,  Bcr.  11,  1610  (1878).  —  Pleu8,  Ber.  35,  2923,  2925,  2927  (1902). 

V.  Mjbyke  u.  Jacobson,  org.  Chem.  n.  2.  34     (Juni  03.) 
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Als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellmig  des  Dibydroanthranols  tritt  das  Anthra- 
pinakon  auf,  welches  durch  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  in  Dianthrjl  übeigeht 

OH    OH 

Anthrapinakon,  Schmelzpunkt  182®  Dianthryl,  Schmelzpunkt  800® 

Dianthryl  kann  auch  direct  aus  Anthrachinon  durch  Eeduction  mit  Zinn  and 
rauchender  Salzsfture  in  Eisessig  erhalten  werdend 

AivthraomcarhonaäMren  und  Jnthranolearbonsäuren. 

Die  drei  isomeren  Anthracenmonocarbonsfluren  sind  bekannt.  Zwei  derselben 
sind  aus  den  entsprechenden  Anthracensulfosäuren*  durch  Destiiliren  ihrer  Alkalisalze 
mit  Blutlaugensalz  und  Verseifen  der  zuerst  entstandenen  Nitrile  dargestellt  worden ; 
es  sind  dies: 

CO,H 

und      I         I         I         I 


Anthracencarbonsäure  (1)         Anthracencarbonsäure(2) 

Die  erstere  dieser  Säuren  ist  auch  durch  Reduction  der  Anthrachinoncarbonsfture(l) 
mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  gewonnen  worden  ^  Da  die  Constitution  der  Anthra- 
chinoncarbonsfture  sich  aus  ihrer  Darstellung  aus  Benzophenondicarbonsfture(2.3) 
mit  Sicherheit  ergiebt: 

CO  CO 

CPO-^COO' 

^^•^       CO,H  CO     CO,H 

so  ist  damit  auch  diejenige  der  Anthracencarbonsäure  festgestellt 

Für  die  zweite  Sfture  ergiebt  sich  die  Constitution  daraus,  dass  die  Anthra- 
chinonsulfosäure,  aus  welcher  man  sie  über  die  Anthracensulfosfture  gewinnt,  in  der 
Alkalischmelze  das  2-Ox7anthrachinon  liefert  (vgl.  S.  549).     Die  Anthracencarbon- 
säure (2)  ist  auch  aus  der  entsprechenden  Anthrachinoncarbonsäure  erhalten  worden^. 
Die  dritte  mögliche  Anthracencarbonsäure  ist  die  me so- Säure: 

CO,H 


sie  bildet  sich^  beim  Erhitzen  von  Anthracen  mit  Phosgen  auf  200°  und  darauf- 
folgendem Behandeln  des  Produkts  mit  Soda.    Bei  der  Oxydation  liefert  sie  ihrer 

'  LiEBEBMANK  u.  GiHBEL,  Bcr.  20,  1854  (1887). 

'  LnsBBRicAKK  u.  VOM  Rath,  Bcr.  8,  246  (1875).  —  Liebermanv  u.  Bischof,  Ber. 
13,  47  (1880). 

»  GaiBB  u.  Blumbnpeld,  Ber.  30,  1118  (1897). 

*  BöBNSTEiK,  Ber.  16,  2609  (1888). 

*  Grabe  u.  Libbeäiiamn,  Ber.  2,  678  (1869).    Ann.  160,  121  (1871).  —  Vgl. 
auch:  Behla,  Ber.  20,  701  (1887). 
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Constitation  gemSjss  keine  AnthrachinoDcarbonsäare,  sondern  Anthrachinon.  Im 
Gegensatz  zu  der  Anthracencarbonsäore  (2)  iSsst  sich  die  meso-Sfture  durch  Stehen- 
lassen ihrer  mit  Salzsäore  gesättigten  methylalkoholischen  Ldsnng  nicht  esterificiren  ^; 
sie  verhält  sich  also  in  dieser  Beziehung  wie  eine  in  beiden  Orthostellungen  zur 
Carbozylgruppe  sabstituirte  Benzoesäure  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  8.  543). 

Auch  zwei  von  den  Anthracencarbon8äuren(l)  und  (2)  deriyirende  Anthranol- 
carbonsäuren'  sind  bekannt: 


COH 


COtH 


Anthranolcarbonsäure  (2) 


CO,H 
Anthranolcarbonsäure  (4) 


Sie   entstehen  bei  der  Condensation   der  Diphen7lmethandicarbonsäure(2.4')  bezw. 
(2.20  (vgl-  8-  ß04),  z.  B.: 

CO,H  C-OH 


CO,H 


=    H,0  + 


CO,H 


Tabelle  Nr.  84. 
Anthracenmonocarbonsäuren  C14HQ  •  GOgH. 


Stellung 

derCarboxyl- 

gruppe 


Schmelz- 
punkt der 
Säure 


Schmelz- 
punkt des 
Methjlesters 


Schmelz- 
punkt des 
Aethylesters 


9 


245« 

ca.  280  • 

206  <> 


134« 


111« 


Schmelz- 
punkt des 
Amids 


260  ö 
293—295« 


Mehrere  Dicarbonsäuren  sowie  eine  Tricarbonsäure '  des  Anthracens  sind 
bekannt  Diese  siod  sämmtlich  aus  den  entsprechenden  Anthrachinoncarbonsäuren 
durch  Eeduction  hergestellt  worden.  Da  die  Constitution  der  Ausgangsmaterialien 
in  allen  diesen  Fällen  sich  unmittelbar  aus  ihrer  Synthese  ergiebt,  so  kennt  man 
auch  die  Stellungen  der  Carbozylgruppen  in  den  Anthracenpolycarbonsäuren. 

II.  Das  Anthrachinon  und  seine  Derirate. 

Das  ArUkrachmon  und  seine  Homologen, 

Das  Anthrachinon  und  seine  Homologen  von  der  allgemeinen  Formel 
^n^2n-«o^«  sind  hochschmelzende  Körper  von  mehr  oder  weniger  inten- 
siver gelber  Farbe,  welche  im  Gegensatz  zu  den  eigentlichen  Anthracen- 

^  y.  MsTBB,  Ber.  28,  186  (1895). 

"  Grabe  u.  Juillabd,  Ann.  242,  255  (1887).  —  Limpbicht,  Ann.  309,  121  (1899). 
'  Elbs  u.  Eübich,  Ber.  20,  1368  (1887).  —  Elbs  u.  GOnthes,  Ber.  20,  1365 
(1887).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  41,  11,  25,  80,  129  (1890). 

34* 
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körpern  nicht  üuoresciren  (vgl.  S.  509).  Sie  entstehen  ganz  allgemein 
aus  dem  Anthracen  und  seinen  Homologen  bei  Oxydation  mit  ver- 
schiedenen Mitteln.  Zur  Herstellung  von  Anthrachinon  aus  Anthracen 
bedient  man  sich  allgemein  der  Ghromsäure^  indem  man  diese  auf  die 
essigsaure  Lösung  des  Anthracens  zur  Einwirkung  bringt  oder  Anthracen 
mit  dem  üblichen  Chromsäuregemisch  behandelt;  doch  ist  auch  eine 
Reihe  anderer  Oxydationsmittel^  für  diesen  Zweck  benutzt  worden.  So 
führt  auch  Salpetersäure  das  Anthracen  in  Anthrachinon  über  (vgl.  S.  519), 
wobei  freilich  gleichzeitig  Dinitroanthrachinon  entsteht;  dagegen  zeigt 
sich  dieses  Oxydationsmittel  in  einzelnen  Fällen  als  geeignet  zur  Dar- 
stellung homologer  Anthrachinone  aus  den  Alkylanthracenen,  während 
Ghromsäure  hier  unter  gleichzeitiger  Oxydation  der  Seitenketten  Anthra- 
chinoncarbonsäuren  erzeugt  So  erhält  man  z.  B.  aus  dem  2-Methyl- 
anthracen  folgende  Verbindungen': 

mit  Salpetersäure:  mit  Chromsftore: 

CO  CO 

CK,  (^""N^'^'Y^-CösH 


30  CO 

2-Methylanthrachinoii  Anthracfainoncarbonflänre  (2) 

Die  synthetischen  Methoden  zur  Darstellung  des  Anthrachinons  und 
seiner  Derivate  wurden  schon  im  früheren  besprochen  (8.  501  ff.).  Sie 
haben  hauptsächlich  theoretischen  Werth;  in  der  Praxis  dagegen  benutzt 
man  allgemein  die  Oxydation  der  Anthracenkohlenwasserstoffe  —  in 
Betracht  kommt  in  erster  Linie  das  Anthracen  und  neuerdings  auch  das 
im  Steinkohlentheer  enthaltene  Methylanthracen  (vgl.  S.  516)  —  zu  ihrer 
Darstellung. 

Der  Verlauf  der  Reduction  des  Anthrachinons,  welcher  zur  Bildung 
mehrerer  sauerstoffhaltiger  Zwischenprodukte  und  schliesslich  zum  An- 
thracen und  seinen  Hydroderivaten  führt,  wurde  schon  eingehend  be- 
sprochen (S.  523  ff.). 

Das  AnthraciiiiioiiS  C^^HgO,,  wurde  zuerst  von  Laueent  im 
Jahre   1840    beim   Behandeln    des   Anthracens   mit  Salpetersäure   auf- 

»  Fbitzschb,  Jb.  1868,  408.  J.  pr.  106,  287  (1869).  —  Grabe  u.  Liebkeman», 
Ann.  Suppl.  7,  285  (1870). 

^  Laübbnt,  Ann.  34,  287  (1840).  —  Andbbbon,  Jb.  1861,  676.  Ann.  122, 
301  (1862).  —  Fbitzschb,  Jb.  1868,  403.  J.  pr.  106,  286  (1869).  Ztschr.  Chem.  6, 
387  (1869).  —  Zbidler,  Jb.  1875,  403.  —  Leeds,  Ber.  14,  484  (1881). 

"  Weileb,  Ber.  7,  1186  (1874).  —  0.  Pischee,  Ber.  7,  1196  (1874);  8,  675  (1875). 

*  VgLaoBser  den  oben  sab  1—2  gegebenen  Literatorangaben :  Lupricbt,  Ann.139, 
310  (1866).  —  Gbabe  u.  Liebbbmann,  Ann.  160,  129  (1871).  —  Kbkul«  u.  Frakchimokt, 
Ber.  5,  908  (1872).  —  Zincke,  Ber.  6,  137  (1873).  —  Fima,  Ber.  0,  167  (1878).  —  Bbhb 
u.  VAN  DoBP,  Ber.  6,  754  (1873);  7,  16,  578  (1874).  —  Picoabd,  Ber.  7,  1785  (1874). 
—  NiENHAus,  Ber.  8,  774  (1875).  -—  Rotebing  n.  Zincke,  Ber.  9,  631  (1876).  — 
Claus,  Ber.  10,  925  (1877).  —  Thöbkeb  u.  Zincke,  Ber.  10,  1477  (1877).  —  Fboedbl 
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gefunden.  In  derselben  Weise  gewann  es  Anderson  ,  welcher  es  dann 
genauer  untersuchte.  Seine  Darstellung  aus  Anthracen  mittels  Chrom- 
säure wurde  zuerst  von  Fbitzche,  sowie  von  Gbäbe  und  Liebebmann 
angegeben.  Die  letzteren  legten  der  vorher  als  „Oxyanthracen"  bezeichneten 
Verbindung  den  Namen  ,yAnthrachinon''  bei,  indem  sie  darauf  hinwiesen, 
dass  das  Anthrachinon  zum  Anthracen  in  derselben  Beziehung  steht  wie 
das  Chinon  zum  Benzol  (ygl.  unten).  Die  heute  allgemein  angenommene 
Formel  des  Anthrachinons,  welche  dieses  als  ein  Diketon  erscheinen 
lässt,  wurde  im  Jahre  1873  von  Fittig  vorgeschlagen. 

Das  Anthrachinon  bildet  gelbe,  rhombische  Erystalle,  welche  un- 
corrigirt  bei  273®,  corrigirt  bei  284-65®  schmelzen.  Es  sublimirt  in 
gelben  Nadeln  und  siedet  bei  382®.  In  sehr  fein  vertheiltem  Zustand, 
wie  es  z.  B.  durch  Fällen  seiner  schwefelsauren  Lösung  mit  Wasser  er- 
halten wird,  erscheint  es  fast  farblos.  In  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln ist  es  schwer  löslich,  am  leichtesten  in  heissem  Benzol  und  Eis- 
essig. Gegen  Oxydationsmittel  ist  es  ausserordentlich  beständig.  Anthra- 
chinon lässt  sich  noch  in  Mengen  von  1  mg  nachweisen,  indem  man  es 
mit  Natriumamalgam  vermischt,  absoluten  alkoholfreien  Aether  zusetzt 
und  die  Mischung  schüttelt;  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  entsteht 
alsdann  eine  rothe  Färbung  (Anthrahydrochinon?,  vgl.  S.  524,  525),  die 
beim  Schütteln  wieder  verschwindet,  indem  durch  den  Luftsauerstoff  das 
Anthrachinon  regenerirt  wird.  Wendet  man  an  Stelle  des  Aethers 
absoluten  Alkohol  an,  so  entsteht  eine  grüne  Färbung,  welche  gleich- 
falls beim  Schütteln  verschwindet.  Im  Gegensatz  zu  anderen  Diketonen 
wird  das  Anthrachinon  durch  Erhitzen  mit  Ammoniumformiat  nicht  in 
ein  stickstoffhaltiges  Derivat  verwandelt^  sondern  zu  Anthracen  reducirt^ 

Von  den  Parachinonen  der  Benzol-  und  der  Naphtalin-ßeihe  (vgL 
Bd.  n,  Th.  I,  S.  440 ff.;  Bd.  II,  TL  II,  S.  383 ff.)  unterscheidet  sich  das 
Anthrachinon  recht  wesentlich  dadurch,  dass  es  den  charakteristischen 
Chinongeruch  nicht  besitzt,  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig  ist,  durch 
schweflige  Säure  nicht  reducirt  wird,  sich  gegen  Alkalien  beständig 
erweist,  und  in  manchen  anderen  Punkten.  Aus  diesen  Abweichungen 
könnte  man  einen  Einwand  gegen  die  Diketon-Formulirung  der  gewöhn- 
lichen Parachinone  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  439)  herleiten,  welcher  aber 
hinfällig  wird,  wenn  man  für  das  Anthrachinon  nicht  nur  die  Formel  11, 
sondern  auch  die  Formeln  I  und  III  in  Rücksicht  zieht: 


u.  Crapts,  Bull.  [2]  29,  49  (1878).  Ann.  eh.  [6]  1,  523  (1884).  —  Kopp,  Jb.  1878, 
1187.  —  Fbiedlandbr,  Jb.  1879,  587.  —  v.  Bechi,  Ber.  12, 1978  (1879).  —  Schröder, 
Ber.  13,  1071  (1880).  —  Goldschmidt,  Ber.  16,  2179  (1883).  —  Pauaotovics,  Ber. 
17,  312  (1884).  —  Beissbrt,  Ber.  23,  2245  (1890).  —  Schweitzer,  Ann.  264,  193 
(1891).  —  W.  H.  Perkin,  Joarn-  Soc.  59,  1012  (1891).  —  v.  Recklinqhausen,  Ber.  26, 
1515  (1893).  —  ScHUNCK  u.  Marchlewbki,  Ber.  27,  2125  (1894).  —  üllmann,  Ann. 
291,  17  (1896).  —  Haller  u.  Güyot,  Bull.  [3]  17,  873  (1897).  —  Valeur,  Ann.  eh. 
[7]  21,  562  (1900>  —  Kohler,  Am.  ehem.  Joum.  27,  253  (1902). 
»  Leuckart,  J.  pr.  [2]  41,  336  (1890). 
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CO  CO 

"Cgo^  - 

Diese  drei  Formeln  sind  gleichberechtigt  und  stellen  vielleicht  ver- 
schiedene Schwingungszustände  des  Anthrachinon-Molecüls  dar.  Nur 
die  zweite  von  ihnen  aber  weist  die  beiden  Carbonylgruppen  in  derjenigen 
Combination  mit  zwei  Doppelbindungen  auf,  welche  für  die  einkernigen 
Parachinone  charakteristisch  ist;  und  gerade  diese  Combination  ist  ver- 
muthlich  bestimmend  far  den  typischen  Chinoncharakter,  welcher  dem 
Anthrachinon  abgeht 

Darstellung  im  Grossen:  In  der  Technik  wird  das  Anthrachinon  allgemein 
durch  Oxydation  von  Anthracen  mit  Kaliumhichromat  und  Schwefelsäure  gewonnen. 
Das  zur  Darstellung  von  Anthrachinon  verwendete  Anthracen  (von  50—80  %  Oehalt 
an  reinem  Anthracen,  vgL  S.  514)  enthält  nur  Spuren  von  Phenanthren.  Man  ver- 
wendet zur  Oxydation  des  rohen  Anthracens  eine  grössere  Menge  Bichromat,  ab 
zur  Oxydation  des  reinen  Anthracens  ndthig  wäre.  In  einen  mit  Blei  ausgeschlagenen 
und  mit  Rührwerk  versehenen  Bottich  bringt  man  das  fein  vertheilte,  in  Wasser 
suspendirte  Anthracen  mit  der  nothigen  Menge  Bichromat  zusammen,  bringt  zom 
Sieden  und  lässt  die  berechnete  Menge  Schwefelsäure  zur  kochenden  Masse  zulaufen. 
Ffir  100  Theile  eines  ca.  50  %  igen  Anthracens  verbraucht  man  80—100  Theile 
Kaliumhichromat  und  150  Theile  Schwefelsäure  von  66^  B^.  Nach  dem  Verbrauch 
der  Chromsäure  filtrirt  man  ab.  Das  so  erhaltene  Produkt  wird  durch  Erhitzen  mit 
conc.  Schwefelsäure  auf  100^  gereinigt,  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt,  getrocknet  und 
behufs  weiterer  B.einigung  sublimirt 

^CO 

Anthrachinonoxim^    CeH«^    ^0eH4    ,    bildet   sich    beim    Erhitzen    von 

\Ö=:N.0H 
Anthrachinon  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Weingeist  auf  180^,  sowie  durch 
Umlagerung  von  meso-Nitroanthracen  (vgl.  S.  519,  520)  beim  Kochen  mit  lO^oigem 
methylalkoholischem  Kali  und  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

Dieser  interessante,  von  MsisBNHBiinEB  aufgefundene  Umlagemngsprocess  durch- 
läuft die  folgenden,  experimentell  festgestellten  Phasen: 

H  H        O.CH, 

NO,  NO.  OK 

CH,.0        O-CHs  0 

NOK  NOH 

Das  Anthrachinonoxim  schmilzt  bei  224  ^  Ein  Dioxim  konnte  bisher  nicht 
erhalten  werden. 

In  der  folgenden  Zusammenstellung  sind  die  homologen  Anthra- 
chinone  angegeben.     Es  sind  dies  lediglich  Methylderivate  des  Anthra- 

'  Goldschmidt,  Ber.  16,  2179  (1888).  —  Schunck  u.  Marchlewski,  Ber.  27, 
2125  (1894).  —  Meisenheimer,  Ann.  323,  207  (1902). 
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chinons,  welche  zum  Theil  aus  den  entsprechenden  Anthracenhomologen, 
zum  Theil  durch  directe  Synthese  erhalten  worden  sind: 

yCO 

l-MethylanthrachinonS   CaH4<'    >CeH,.CHj,    schmilzt    bei    166-167S 

2-Meth7laiitbracbinon^  bei  177 ^  Eine  dieser  Verbindungen  ist  die  Ghnnd- 
Substanz  der  ChiTBophansanre  und  des  Emodins  (vgl.  S.  572—573). 

1.3-Dimetbylantbrachinon',  Scbmelzpunkt  162^ 

1.4-Dimeth7]antbracbinon'y  Scbmebspunkt  118^ 

2.3-Dimetbylantbracbinon*,  Scbmelzpunkt  200^ 

Ausser  diesen  Verbindungen  sind  nocb  einige  Dimethylantbrachinone '  un- 
bekannter Constitution,  sowie  mebrere  Trimethjlanthracbinone^  bekannt. 

Ein  Isomeres  des  Antbracbinons  ^,  das  sogenannte  ^-Anthracbinon  (Formel  IV) 
wurde  ganz  analog  dem  j^Naphtocbinon  (vgl.  S.  384)  hergestellt,  indem  das  ^Antbrol 
(Formel  I)  in  seine  Nitrosoverbindung  (Formel  II)  übergef&hrt,  diese  zu  1-Amido- 
anthrol(2)  (Formel  III)  reducirt  und  letzteres  mit  ChromsSure  ozydirt  wurde: 

NO 


n 


IV 


CH     0 


Ealogenanthrachinone, 

Die  halogenirten  Anthracbinone  sind  zum  grössten  Theil  entweder  durch  directe 
Halogenirung  des  Antbracbinons  oder  durch  Oxydation  halogenirter  Anthracene  dar- 
gestellt worden  (vgl.  S.  517).  Auch  die  Zersetzung  von  Diazoverbindungen  der  Anthra- 
chinonreihe,  welche  die  Diazogruppe  in  der  Stellung  1  enthalten,  durch  Chlorwasserstoff- 


*  0.  FiscHBB,  Ber.  8,  675  (1875).  —  Libbermann,  Ber.  8,  970  (1875).  —  Liebkb- 
MANN  u.  Fischer,  Ber.  8,  1102  (1875).  Ann.  183,  170  (1876).  —  Wachendorpf  u. 
ZnrcKE,  Ber.  10,  1485  (1877).  —  Hammbrschlao,  Ber.  U,  82  (1878).  —  Böbmstedt, 
Ber.  16,  1820  (1882).  —  Römsr  u.  Linck,  Ber.  16,  695  (1883).  —  Gbesly,  Ann.  234, 
238  (1886).  —  BiBUKOFF,  Ber.  20,  2070  (1887).  —  GbIbb  u.  Juillabd,  Ann.  242, 
257  (1887).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  474  (1887);  [2]  41,  4  (1890).  —  A.  G.  Pebk»  u. 
CoPE,  Joum.  Soc.  05,  842  (1894).  —  v.  Nibmentowski,  Ber.  33,  1629  (1900).  —  Lm- 
PBiOHT  u.  WiEOANDT,  Ann.  311,  178  (1900).  —  Lihpbicht,  Ann.  314,  242  (1901). 

•  Louise,  Ann.  eh.  [6]  6,  189  (1885).  —  Gbesly,  Ann.  234,  240  (1886).  — 
Elbb  u.  Güntheb,  Ber.  20,  1364  (1887).  —  Elbs  u.  Eubich,  Ber.  20,  1361  (1887).  — 
Elbs,  J.  pr.  [2]  41,  6,  13,  27  (1890).  —  Lmpbicht,  Ann.  812,  103  (1900). 

'  Wachendobff  u.  ZnvcKE,  Ber.  10,  1482  (1877).  —  Fbiedel  u.  Grafts,  Ann. 
eh.  [6]  1,  482  (1884).  —  Elbs  u.  Wittich,  Ber.  18,  348  (1885).  —  Anschütz,  Ann. 
235,  173,  320  (1886). 

^  Gbbblt,  Ann.  234,  241  (1886).  —  Elbs  u.  Olbebo,  Ber.  19,  409  (1886).  — 
Wende,  Ann.  240,  289  (1887).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  41,  122,  141,  143  (1890). 

«  Laoodzinsü,  Ber.  27,  1438  (1894);  28,  1422  (1895). 
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bezw.  Bromwasserstoff-Säure  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Kupferoxydnlsalzen  *  fiihrt 
zu  Halogenanthrachinonen.  Das  so  dargestellte  1-Chloranthrachinon  bildet 
glänzende,  schwach  gef&rbte  Nadeln.  Auf  synthetischem  Wege  erhält  man  das 
2-Chloranthrachinon'  durch  Erhitzen  von  5-Chlorbenzophenoncarbon8&ure  (2) 
mit  Schwefelsäure: 


CO 


Cl 


=     H,ü  + 


HO, 


es  krjstallisirt  in  feinen,  bei  204®  schmelzenden  Nädelchen.  Die  analoge  Dar- 
stellung des  l-Bromanthrachinons  aus  S-Brombenzophenoncarbonsäure (2)  wurde 
schon  erwähnt  (vgl.  S.  495);  diese  Verbindung  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 188^  Eine  davon  verschiedene  und  mithin  als  2-Bromanthrachinoii' 
auffassende  Verbindung  bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  2.9.10-Tribromanthra- 
cens  mit  Chromsäure: 


CBr 


+  0, 


+  Br,  ; 


sie  krystallisirt  in  hellgelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  187®.  Während  das 
1-Bromanthrachinon  in  der  Ralischmelze  1-Oxyanthrachinon  liefert,  bildet  sich  aas 
dem  2-Bromanthrachinon  bei  derselben  Reaction  nur  bei  Einhaltung  niederer  Tem- 
peratur das  entsprechende  2-Oxyanthrachinon ,  bei  höheren  Temperaturen  dagegen 
1.2-D  i  oxyanthrachinon  (Alizarin). 

Die  dichlorirten  bezw.  dibromirten^  Derivate  des  Anthrachinons  haben  eine 
kurze  Zeit  hindurch  als  Ausgangsmaterialien  fiir  die  Darstellung  des  Alizarins  eine 
technische  Bedeutung  gehabt^  da  sie  mit  Kali  erhitzt  diesen  Farbstoff  liefern: 


CO     Hl 


Hl 


CO     OH 


'""^'^A/^  * 


2KH1. 


Dihalogenanthrachinon 


Alizarin 


Die  Bildung  des  Alizarins  sollte  man  entsprechend  obiger  Gleichung  nur  dann 
erwarten,  wenn  von  einem  in  den  Stellungen  1  und  2  halogenirten  Anthrachinon 
ausgegangen  wird;  nun  entsteht  aber  dieser  Farbstoff,  wenngleich  nicht  immer  als 
einziges  Produkt,  aus  zwei  verschiedenen  Dichloranthrachinonen  und  aus  zwei 
Dibromanthrachinonen.  Man  ist  also  zu  der  Annahme  gezwungen,  dass  die  Hydroxyl- 
gruppen nicht  immer  die  vorher  von  den  Halogenen  besetzt  gehaltenen  Stellen  ein- 
nehmen, sondern  dass  in  einigen  Fällen  ein  Platzwechsel  eintritt  (vgl.  Bd.  H, 
Th.  I,  S.  72). 


*  Farbenfabr.  vorm.  Fbiedr.  Bater  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  181538. 
^  «  RfiE,  Ann.  288,  240  (1886). 

^  Gbäbe  u.  Liebebmann,  Ann.  Suppl.  7,  290  (1870). 

*  Gbäbe  u.  Liebebhann,  Ann.  Suppl.  7,  289,  290  (1870).  —  Diehl,  Ber.  11,  179, 
181  (1878).  —  Peekin,  Joum.  Soc.  87,  554  (1880).  —  Kiechnee,  Ber.  17,  1169  (1884). 
Ann.  288,  848  (1887).  —  Hammerschlao,  Ber.  19,  1107,  1109  (1886). 

*  GrIbe  u.  Liebebmank,  Engl.  Pat.  Nr.  3850  v.  J.  1868. 
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Darch  energische  Halogenirang  des  Anthrachinons  oder  durch  Oxydation 
hochhalogenirter  Anthracene  ist  eine  Reihe  von  Polychlor-  und  Polybrom-Anthra- 
chinonen  dargestellt  worden  ^ 

Von  theoretischem  Interesse  ist  femer  die  synthetische  Darstellung  des  1.2. 
3.4-Tetrachloranthrachinons'  aus  8.4.5.6-Tetrachlorbenzophenonearbonsäure (2) 
durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  (vgl.  S.  508—504): 

CO     ^  CO     ^^ 

a  ^"   ci 


HO, 


.<r 


sowie  die  Bildung  des  Oktochloranthrachinons'  (Perchloranthrachinons)  bei 
der  Destillation  yon  tetrachlorphtalsaurem  Calcium  (vgl.  S.  508^: 

9       CO, 

Cl       ^^« 

AfUhrachinonsulfosäuren. 

Die  Sulfosäuren  des  Anthrachinons  besitzen  eine  hohe  technische 
Bedeutung  als  Vorprodakte  der  Alizarinfarbstoffe,  welche  aus  ihnen  durch 
Schmelzen  mit  Alkalien  erhalten  werden.  Hierbei  hat  es  sich  gezeigt, 
dass  es  nur  bei  Einhaltung  gewisser  Vorsichtsmassregeln  gelingt,  einen 
glatten  Ersatz  der  Sulfogruppe  durch  die  Hydroxylgruppe  zu  erzielen, 
dass  dagegen  ohne  Anwendung  solcher  auf  die  Mässigung  der  Reactiou 
hinzielender  Versuchsbedingungen  ein  gleichzeitiger  Ersatz  von  Wasser- 
stoff durch  Hydroxyl  stattfindet  Das  typische  Beispiel  hierfür  ist  der 
üebergang  der  Anthrachinonmono8ulfosäure(2]  in  Alizarin ^: 

CO  CO    9^ 

Daher  dient  diese  Monosulfosäure  und  nicht,  wie  man  an- 
nehmen sollte,  eine  Anthrachinondisulfosäure  als  Ausgangs- 
körper für  die  Fabrikation  des  Alizarins. 


^  DiEHL,  Ber.  11,  178  (1878).  —  Hammtbeschlao,  Ber.  10,  1212  (1877);  19, 
1106  (1886).  —  Farbenfabr.  vorm.  Feiedb.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  107  721; 
Chem.  Centralbl.  19001,  1176. 

«  KiRCHEB,  Ber.  17,  1167  (1884).  Ann.  238,  344  (1887).  —  Vgl.  auch  Grabe 
u.  RoBTOwzEW,  Ber.  34,  2113  (1901). 

3  Kibcher,  Ber.  17,  1170  (1884). 

*  Pebkin,  Ber.  9,  281  (1876).  —  Liebermakn,  Ber.  4,  108  (1871).  Ann.  183, 
149  (1876). 
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Das  Änthrachinon  ist  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  ausserordent- 
lich heständig:  ein  Verhalten,  worauf  seine  Reinigung,  sowie  seine  quan- 
titative Bestimmung  basirt  (vgl.  S.  515,  534).  Wenn  man  Änthrachinon 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt  ^  so  tritt  bei  hoher  Temperator 
eine  Sulfurirung  ein.  Aber  hierbei  erhält  man  ebenso  wie  beim  ESrhitzen 
mit  der  sogenannten  Nordhäuser  rauchenden  Schwefelsäure  kein  einheit- 
liches Produkt,  es  bilden  sich  vielmehr  neben  der  Monosulfosäure  auch 
grosse  Mengen  Disulfosäuren.  Man  führt  die  Sulfurirung  mittels  rauchen- 
der Schwefelsäure  bei  hoher  Temperatur  in  grösstem  Massstab  fabrik- 
mässig  aus  (vgl.  unten  und  S.  539  die  nähere  Beschreibung).  Technische 
Bedeutung  haben  die  2-Monosulfosäure,  sowie  die  2.6-  und  die  2.7<Disulfo- 
säure;  erstere  ist  das  Ausgangsprodukt  für  Alizarin,  die  2.6-Disulfo8äure 
für  Flavopurpurin,  die  2.7-Disulfo8äure  für  Anthrapurpurin  (vgl.  S.  539). 

Die  AnthrachinonsnlfosSure  (2)  ^: 

CO 

•SOgH 


lässt  sich  leicht  in  Gestalt  ihres  schwerlöslichen,  in  silberglänzenden 
Blättchen  krystallisirenden  Natriumsalzes  abscheiden,  das  in  der  Technik 
gewöhnlich  als  „Silbersalz'*  bezeichnet  wird. 

Darstellung  im  Grossen ^  Gleiche  Theile  Änthrachinon  und  Schwefelsäure 
von  40—45%  Anhydridgehalt  werden  allmählich  unter  gutem  Rühren  auf  160*^  er- 
hitzt; man  läset  das  Eeactionsprodukt  in  kochendes  Wasser  einlaufen  und  kocht 
noch  einige  Zeit  Darauf  giesst  man  in  Wasser,  filtrirt  vom  unveränderten 
Änthrachinon  ab,  behandelt  mit  Kalk,  filtrirt,  versetzt  mit  Soda  und  filtrirt  wieder 
Beim  Eindampfen  krystallisirt  alsdann  das  Natriumsalz  der  ^- Monosulfos&ure  in 
silberglänzenden  Blättchen  aus.  In  den  Mutterlaugen  befindet  sich  eine  geringe 
Menge  einer  Disulfosäure,  welche  durch  Eindampfen  als  festes  Salz  erhalten  wird 

Die  Anthrachinonsulfosäure  (2)  ist  sehr  leicht  in  kaltem  Wasser  und 
in  Alkohol  lösKch,  unlöslich  in  Aether.  Sie  krystallisirt  in  Blättchen. 
Ihr  Methylester,  Cj^H^O, -SOg^CHj,  bildet  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 123^,  der  Aethylester  schmilzt  bei  125®;  das  Chlorid,  Cj^H.Oj- 
SOj-Cl,  krystallisirt  in  gelblichen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  193®,  das 
Amid,  Ci^H.Oa'SOg-NHa,  bildet  lange  gelbe,  bei  261®  schmelzende 
Nadeln.    Das  Natriumsalz  hat  die  Formel  Ci4H^02-S03Na  +  H^O;  es 


^  CarO)  Grabe  u.  Lieberhänm,  Ber.  3,  359  (1870).  —  Grabe  u.  LmsERKAirN, 
Ann.  160,  130,  137  (1871).  —  Vgl.  auch:  Grabe  u.  Liebermakn,  Ber.  3,  686  (1870). 
—  Perkin,  Ann.  168,  319  (1871).  —  Weith  u.  Bindschsdlbr,  Ber.  7,  1106  (1874). 

*  Liebermann,  Ber.  7,  805  (1874);  12,  189  (1879).  Ann.  2l2,  44  (1882).  - 
V.  Perobr,  J.  pr.  [2]  19,  218  (1879).  —  Liebermann  u.  Dehnst,  Ber.  12,  1293,  1597 
(1879).  —  Mc.  HouL,  Ber.  13,  692  (1880).  —  A.  G.  u.  W.  H.  Pbrkin,  Joum.  Soc.  47, 
679  (1885).  Ber.  18,  1723  (1885).  —  Heffter,  Ber.  28,  2261  (1895).  —  HnfaBEBO, 
Ber.  33,  3527  (1900). 

3  Vgl.:  Kopp,  Jb.  1878,  1187.  —  Friedender,  Theerfarbenfabr.  I,  300,  302. 


Digitized  by 


Google 


U'  und  ß'AnthrachinondistUfosätire.  539 


bildet  in  kaltem  Wasser  schwerlösliche^  in  Natronlauge  und  Alkohol  un- 
lösliche silberglänzende  Blättchen. 

Die  bei  der  Sulfurirung  des  Anthrachinons  entstehenden « Dlsnlfo- 
sSnren^  (vgl.  S.  538): 

a-ÄDthrachinondisalfosäare  (2 . 6)  I^-Anthrachinondisulfosäure  (2.7) 

sind,  wie  oben  schon  erwähnt,  ebenfalls  wichtige  Zwischenprodukte  der 
Farbstoffindustrie,  da  sie  zur  Bereitung  zweier  als  Farbstoffe  werthvoUer 
Trioxyanthrachinone  —  des  Anthrapurpurins  und  Flavopurpurins  — dienen. 
Wird  die  Alkalischmelze  dieser  Disulfosäuren  bei  niederer  Temperatur  vor- 
genommen, so  liefern  sie  die  ihnen  entsprechenden  Dioxjanthrachinone  — 
die  Anthraflavinsäure  und  die  Isoanthraflavinsäure;  bei  höherer  Tempera- 
tur findet  aber  eine  ganz  analoge  Eeaction  statt,  wie  beim  Uebergang 
der  Anthrachinonmonosulfosäure  in  Alizarin,  d.  h.  das  einer  Sulfogruppe 
benachbarte,  in  der  c^-Stellung  befindliche  Wasserstoffatom  wird  durch 
Hydroxyl  ersetzt  (vgl.  dazu  S.  565 — 566);  man  erhält  also: 
1.   bei  niederer  Temperatur: 

CO  CO 

Anthraflavinsäure  (ans  a-Diflulfosäare)     LsoanthraflaviDBäure  (aus  ^-Disulfosäure) 


2.   bei  höherer  Temperatur: 

OH  HO  r^"Y"V^>OH 


OH  CO    9^ 


HO- 

5b  ^  ^     Co 

Flavopurpurin  (1.2.6)  Anthrapurpurin  (1.2.7) 

(aus  a-DisolfoBäure)  (aus  ^-Disulfosänre) 

Zur  Darstellung  der  «- und  jJ-Anthrachinondisulfosäure  im  Grossen 
erhitzt  man  Anthrachinon  mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  anhydridbaltiger 
Schwefelsäure  so  lauge  auf  160—170^,  bis  durch  Wasser  kein  Anthrachinon  mehr 
gefällt  wird,  fährt  noch  eine  Stunde  mit  dem  Erhitzen  fort,  verdOnnt  mit  Wasser 
und  scheidet  die  Natriumsalze  der  Disulfosäuren  nach  dem  gleichen  Verfahren  ab, 
wie  bei  der  Darstellung  der  Monosulfosäure  (s.  o.)  angegeben.  Die  beiden  disulfo- 
säuren Salze  werden  auf  Grund  ihrer  verschiedenen  Löslichkeit  in  Wasser  von 
einander  getrennt  Das  Salz  der  2.6-Säure  ist  bedeutend  schwerer  löslich  als  das 
der  2.7-Säure. 

Diese  Disulfosäuren  wurden  technisch  auch  durch  Behandeln  von  Dichlor- 
anthracen  mit  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur  erhalten. 

»  Caro,  vgl.  ScHUNCK  u.  RöMEB,  Bcr.  9,  681  (1876).  —  v.  Peroer,  J.  pr.  [2]  18, 
160  (1878).  —  Schmidt,  J.  pr.  [2]  48,  232  (1891).  —  Opfermann,  Ann.  280,  17, 
24  (1894). 
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Zwei  weitere  DisuKosäuren  des  Anthrachinons^  sind  aus  der  a-  bezw. 
/S-Anthracendisulfosäure  (vgl.  S.  518)  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure 
erhalten  worden.  Durch  Schmelzen  mit  Alkali  bildet  die  aus  G(-Anthracen- 
disulfosäure  entstehende  Säure  Chrysazin  (S.  561),  diejenige  aus  /9-Säure 
Anthrarufin  (S.  561),  woraus  sich  ihre  Constitution  ergiebt: 


HOgS       (.Q    SOsH 


Anthrachinondisnlfos&ure  (1 .8?) 
(/-Sfture) 
ans  a-Anthracendisalfosäare 


OH 


CO 


OH 


liefert 


0 


ChiysazinCl.S?) 


CO 


SOgH 


CQO 

HOgS       ^^ 

Anthrachinondisulfosäure  (1 . 5) 

(9 -Säure) 

aus  /^AnthracendiflulfoBäure 


CO 


OH 


liefert 


OH 

Anthrarufin  (1 . 5) 


Nitroanthrachinone, 

Wenn  man  Anthrachinon  mit  Salpetersäure  vom  specifischen  Ge- 
wicht 1-4 — 1*5  kocht*,  so  bildet  sich  ein  Mononitroanthrachinon.  Dieselbe 
Verbindung^  entsteht,  wenn  in  Schwefelsäure  gelöstes  Anthrachinon  mit 
der  etwas  mehr  als  einem  Moleculargewicht  entsprechenden  Menge  Sal- 
petersäure versetzt  und  längere  Zeit  stehen  gelassen  wird.  Die  so  ent- 
stehende Verbindung  ist  das  1-Nitroanthrachinon.  Verfährt  man,  wie 
zuletzt  angegeben,  so  bildet  sich  als  Nebenprodukt  1.5-Dinitroanthra- 
chinon.  Durch  Vermehrung  der  Salpetersäuremenge  lässt  sich  diese 
Verbindung  als  Hauptprodukt  gewinnen,  ebenso  entsteht  sie  beim  weiteren 
Nitriren  des  1-Nitroanthrachinons. 

Beim  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  Salpeterschwefelsäure  ^  entsteht 
gleichfalls  1 .5-Dinitroanthrachinon ;  daneben  aber  bildet  sich  auch  die 
1.8 -Verbindung  und  in  geringer  Menge  ein  drittes  Dinitroanthrachinon, 


*  Liebermann  u.  Dehnst,  Ber.  12,  1287  (1879). 

*  BöTTOER  u.  Petersen,  Ann.  166,  147  (1873).  —  Vgl.  Claus  u.  Hbbtel,  Ber.  14, 
977  (1881).  —  Möller,  Ztachr.  f.  Elektrochemie  7,  797  (1901). 

3  Römer,  Ber.  15,  1786  (1882);  16,  363  (1883).  —  Liebermann,  Ber.  16,  54 
(1883).  —  Grabe  u.  Blumenpeld,  Ber.  80,  1115  (1897). 

*  BöTTOER,  J.  pr.  [2]  2,  130  (1870).  —  Böttoeb  u.  Petersen,  Ann.  160,  145 
(1871).  Ber.  4,  226,  778  (1871).  —  Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  261  (1874).  —  Badische 
Anilin-  u.  Soda-Fabr.  D.  R.-Pat.  Nr.  72685. 
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welches  wahrscheinlich  die  Nitrogruppen  in  den  Stellungen  1  und  3  ent- 
hält (vgl.  die  analoge  ßeaction  heim  Naphtalin  S.  340): 

CO    ^0.  NO,  CO    NO.  CQ     NO. 


NO. 
NO.  ö^     ^  ^       CO     ^  ^      CO 

1.5-Dinitroanthrachinon     1.8-Diiiitroanthrachinon  (a)     l.S-DinitroaBthrachinon  (^ 

Die  Constitution  der  hisher  besprochenen  Nitroanthrachinone  konnte 
für  die  1-Nitro-  und  die  1.5-Dinitro-Verbindung  mit  Sicherheit,  für  die 
1.3-  und  1.8-Dinitro- Verbindung  mit  Wahrscheinlichkeit  durch  Ueber- 
fühmng  in  die  entsprechenden  Oxjanthrachinone  mittels  der  Diazo- 
reaction^  oder  auch  durch  den  Austausch  der  Nitrogruppen  gegen 
Alkoxyle'  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Aetzalkali  und  dadurch 
erfolgende  Bildung  von  Aethem  der  Oxjanthrachinone  festgestellt  werden. 

Ein  von  den  bisher  besprochenen  Verbindungen  verschiedenes  Dinitroanthra- 
chinon"  —  als  /^Verbindung  bezeichnet  —  bildet  sich  neben  Anthrachinon  beim 
Kochen  von  Anthracen  mit  verdünnter  Salpetersäure  (vgl.  S.  519). 

Von  technischer  Wichtigkeit  sind  unter  den  nitrirten  Anthrachinonen 
das  1.3-,  1.5-  und  1.8-Dinitroanthrachinon.  Diese  Körper  werden  als  Aus- 
gangsmaterialien für  eine  Reihe  von  Farbstoffen  benutzt,  welche  hoch- 
hydroxylirte  Anthrachinone  darstellen  und  daher  bei  den  Oxyanthra- 
chinonen  besprochen  werden  (S.  570). 

l«I¥itroanthraehinon,  Ci4H70a-NO,,  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  228^ 
(corr.)  schmelzen,  und  sublimirt  in  gelben  Nädelchen  oder  sägef5nnigen  Blftttchen. 

l.&«]>iDitroanthracliinon,  Ci4HeOa(NO,)i,  ist  in  allen  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln sehr  schwer  löslich  und  kann  daher  aus  dem  Nitrirungsprodukt  des  Anthra- 
chinons  durch  Herauslösen  der  Isomeren  isolirt  werden.  £s  krjstallisirt  in  gelben 
Nadeln  oder  Prismen,  welche  oberhalb  300®  schmelzen. 

l«8(?)-]>initroantbraehinon  (a)  lässt  sich  ans  der  Lösung,  welche  beim  Reinigen 
des  1 . 5-Dinitroanthrachinons  erhalten  wird,  durch  Abdampfen  und  Behandeln  des 
Rückstandes  mit  ungenügenden  Mengen  Alkohol,  Eisessig  oder  Aceton  in  Lösung 
bringen  und  so  von  der  ungelösten  1 .  S-Verbindung  trennen.  Es  bildet  blassgelbe, 
mikroskopische  Krystalle,  welche  bei  258—268®  schmelzen. 

1.8(?)-Blnitroanthraehinon(^  bildet  stark  glänzende  gelbe  Schuppen  und 
schmilzt  gegen  300®. 

I^-Dinitroanthraehinoii ,  sogenanntes  „Reactif^  krystallisirt  in  gelben  breiten 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  280®  und  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  fast 
farblosen  sägeförmigen  Blättchen.  Es  vereinigt  sich  mit  den  condensirten  Kohlen- 
wasserstoflFen  zu  charakteristischen,  gefärbten,  additioneilen  Verbindungen,  welche 


»  RöMKE,  Ber.  16,  1790  (1882);  16,  363,  369  (1883).  —  Farbwerke  Höchst  a./M., 
D.  R.-Pat.  Nr.  97688.  —  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabr.  D.  R.-Pat.  Nr,  108459. 

•  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  77818. 

*  Anderson,  Jb.  1861,  676.  Ann.  122,  302  (1862).  —  Fritzsche,  Jb.  1868, 
395,  403.  Ztschr.  Chem.  6,  114  (1869).  J.  pr.  106,  279  (1869).  —  Grabe  u.  Libber- 
MANN,  Ann.  Suppl.  7,  257  (1870).  —  Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  263  (1874). 
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542  Lö'Dihydroxylamidoanthrachinon, 

zur  Erkennung  und  Abscheidung  der  Kohlenwasserstoffe  benutzt  werden  können. 
Die  Verbindung  mit  Anthracen,  CuHeO,(NO,)8  +  C14H10  (vgl.  S.  510)  krystallisirt  in 
violetten  rhombischen  Blättchen. 

Bemerkenswerth  ist  die  Leichtigkeit ,  mit  welcher  die  Nitroanthrachinone  bei 
der  Behandlung  mit  Thiophenolen  in  Gegenwart  von  Alkali  ihre  Nitrogrnppen  gegen 
den  entsprechenden  Mercaptanrest  austauschen*,  z.  B.: 

CxAOjCNO,),  +  2KS.C.H5  =  2KN0,  +  CuHeO^.CÄ), . 

Hytkoxylamidoanthrachinone. 

Bei  Besprechung  der  Dinitroanthrachinone  wurde  bereits  erwähnt, 
dass  diese  Verbindungen  zur  Darstellung  werthvoller  Farbstoffe  dienen, 
welche  Polyoxyanthrachinone  darstellen  (vgl.  S.  541).  Zu  diesem  Zwecke 
erhitzt  man  die  Nitrokörper  mit  rauchender  Schwefelsäure  mit  oder  ohne 
Zuhülfenahme  reducirender  Agentien^  Diese  merkwürdige  Umwandlung 
hat  sich  durch  das  Studium  der  dabei  entstehenden  Zwischenprodukte 
aufklären  lassen  ^  bei  welchem  sich  folgendes  ergeben  hat.  Behandelt  man 
1.5-Dinitroanthrachinon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einer  Lösung 
von  Schwefel  in  rauchender  Schwefelsäure  (Schwefelsesquioxyd),  so  bildet 
sich  1.5-Diamido-4.8-dioxyanthrachinon  (Formel  II)  neben  anderen 
Produkten.  Reducirt  man  dagegen  das  Dinitroanthrachinon  mit  Zinn- 
chloriir  und  Natronlauge,  so  entsteht  1.5-Dihjdroxylamidoanthra- 
chinon  (Formel  I);  wird  dieses  nun  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
erwärmt,  so  lagert  es  sich  in  das  oben  genannte  Diamidodioxyanthra- 
chinon  um  (vgl.  die  analoge  Umlagerung  des  Phenylhydroxylamins,  Bd.  IT, 
Th.  I,  S.  244—245): 

NH(OH)  OH      ^Q      NH, 

NH,     ^^      OH 

Der  weitere  Verlauf  der  Reaction  mit  rauchender  Schwefelsäure  besteht 
dann  im  Ersatz  der  Amidogruppen  in  dem  Körper  II  durch  Hydroxyle 
und  im  Eintritt  weiterer  Hydroxyl-  und  eventuell  auch  Sulfo-Öruppen. 
Nimmt  man  die  Reduction  des  Dinitroanthrachinons  in  der  Weise 
vor,  dass  man  es  mit  Phenylhydrazin  erwärmt,  so  wird  nur  eine  Nitro- 
gruppe  in  die  Hydroxylamingruppe  verwandelt;  es  entsteht  1 -Nitro - 5- 
hydroxylamidoanthrachinon: 


*  Farbenfabr.  vorm.  Fbiedr.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  1 16  951 ;  Chem.  Centralbl. 
1901 1,  210. 

«  L1P8CHÜTZ,  Ber.  17,  891  (1884).  —  Pbzibbäm  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  6526.  — 
Badifiche  Anilin-  u.  Soda-Fabr.  D.  R.-Pat  Nr.  67102,  71435,  72685,  76262,  87  729. 

ä  Farbenfabr.  vorm.  Fbiedr.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  79768,  81694,  105567. 
—  Schmidt  u.  Gatteemann,  Ber.  29,  2934  (1896).  —  Vgl.  auch:  Wackee,  Ber.  36, 
666  (1902). 
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CO 


NO, 


k 


(HO)HN 

Oanz  analog  dem  l.S-Dinitroanthrachinon  verhält  sich  die  1.8- Ver- 
bindung. Aach  das  1-Nitroanthrachinon  wird  durch  Zinnoxydnlnatrium 
in  l-Hydroxylamidoanthrachinon  (B'ormel  I)  übergeführt;  concen- 
trirte  Schwefelsäure  lagert  dieses  in  l-Amido-4-oxyanthrachinon 
(Formel  11)  um: 

CO      NH(OH)  CO      NH. 

I  I       I        I        I  ,  n  ■        ■        " 


OH 

Diese  Hydroxylaminverbindungen  sind  verhältnissmässig  beständige, 
in  Alkalien  mit  grüner  bis  blauer  Farbe  lösliche  Verbindungen,  welche 
durch  grosses  Erystallisationsvermögen  ausgezeichnet  sind.  Sie  sind 
meist  tief  gefärbt,  besitzen  jedoch  keinen  Farbstoffcharakter. 

l-Hydroxylamidoanthrachinon,  Ci4HfOa*NH*OH,  bildet  braunrothe  Kry- 
stalle,  welche  sich  in  Natronlaoge  mit  grüner  Farbe  lösen. 

1.5-Dihydrozylamidoanthrachinon,  C,4HeO,(NH-OH),,  krystallisirt  in 
dnnkelbraunrothen  Nadeln  mit  grünem  MetaUschimmer,  welche  sich  in  Natronlauge 
mit  rein  blauer  Farbe  lösen.  Aus  dieser  Lösung  föllt  überschüssige  Lauge  das 
Natriumsalz  in  blauen  seideglänzenden  Nadeln  aus. 

Amidoanthrachinone, 

Um  die  Amidoderivate  des  Anthrachinons  zu  gewinnen,  kann  man 
nach  der  allgemein  in  der  aromatischen  Chemie  üblichen  Methode  die 
Nitroverbindungen  reduciren.  Auf  diese  Weise  ^  sind  die  den  vorher  be- 
sprochenen Mononitro-  und  Dinitro-Anthrachinonen  entsprechenden  Amido- 
Verbindungen  dargestellt  worden. 

Ausserdem  hat  man  aber  noch  einige  Amidoanthrachinone  dar- 
gestellt, deren  correspondirende  Nitrokörper  nicht  bekannt  sind.  So 
entsteht  das  2-Amidoanthrachinon': 

CO 

NH, 


1  BöTTOEB  u.  PBTBBSEif,  Bcr.  4,  227  (1871).  Ann.  160,  148  (1871);  166,  149 
(1878).  —  LiEBEBMANN,  Bcr.  4,  281  (1871).  —  Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  266  (1874).  — 
Claus  u.  Hebtbl,  Ber.  14,  979,  981  (1881).  —  Claus  u.  Diebnfellnee,  Ber.  14,  1834, 
1337  (1881).  —  ßöMEB,  Ber.  16,  1790  (1882);  16,  366  (1883).  —  Mölleb,  Chem. 
Centralbl.  1901  H,  307,  640.  —  Farbenfabr.  vorm.  Fbiedb.  Bayeb  &  Co.,  D.  R.-Pat. 
Nr.  135561. 

«  BouBCABT,  Ber.  12,  1418  (1879).  Bull.  [2]  83,  263  (1880).  —  v.  Pebqeb,  Ber.  12, 
1567  (1879). 
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wenn  man  die  ADthrachinonsulfosänre  (2)  mit  wässerigem  Ammoniak  auf 
180— 190 <^  erhitzt: 

CuHyOj.SOjH  +  SNHs  =  CuH,0,.NH,  +  (NH,),SO,. 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  auch^,  wenn  das  aus  Anthrol(2)  durch 

Erhitzen  mit  Acetamid  (vgl.  S.  521)  entstehende  2*Acetamidoanthracen 

CH 
CeH4<^.    ^ßH3-NH-CO-CH8,  mit  Chromsäure  oxydirt  und  das  dadurch 
CH 

gebildete  2-Acetamidoanthrachinon,  CgH^<^X^CßH3-NH'C0'CHg,  mit 

alkoholischem  Kali  verseift  wird. 

Das  1-Amidoanthrachinon'  ist  femer  aus  der  Anthrachinoncarbon- 
säure  (1)  durch  üeberfilhrung  in  ihr  Amid  und  Behandeln  desselben  mit 
Brom  und  Alkali  hergestellt  worden  (vgl.  Bd.  I,  S.  235). 

Von  technischer  Bedeutung  ist  in  der  letzten  Zeit  eine  Reaction 
geworden,  welche  in  der  directen  Einfuhrung  von  Aminresten  an  Stelle 
anderer  Substituenten  in  den  Kern  des  Anthrachinons  besteht  Hierzu 
eignen  sich  vorzugsweise  die  Nitro-,  Halogen-  und  Oxy-Anthrachinone, 
sowie  gewisse  Sulfosäuren  des  Anthrachinons'. 

Die  Entstehung  von  Amidoderivaten  des  Anthrachinons  aus  den  ent- 
sprechenden Oxyanthrachinonen  ist  schon  seit  längerer  Zeit  bekannt;  sie 
wurde  am  Alizarin  (1.2-Dioxyanthrachinon)  eingehend  studirtl  Wenn 
man  Alizarin  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  Temperaturen  zwischen  150® 
und  200^  erhitzt,  so  entstehen  je  nach  der  Menge  des  Ammoniaks  und 
der  Temperatur  verschiedene  Produkte ;  zunächst  wird  nur  eine  und  zwar 
hauptsächlich  die  in  der  Stellung  1  befindliche  Hydroxylgruppe  durch 
den  Aminrest  ersetzt  unter  Bildung  zweier  Amidoxyanthrachinone: 

CO    ^^»  CO    9^ 

OH  r'^'''^N''^"^^,.NH, 


JO  CO 

l-Amido-2-oxyanthrachiDon,  2-Amido-l-ozyaiithrachinon, 

(a-Alizarinamid,  Hauptprodokt)  (^Alizarinamid,  Nebenprodukt) 

Alsdann  wird  auch  die  zweite  Hydroxylgruppe  durch  den  Aminrest  sub- 
stituirt  unter  Bildung  von  1.2-Diamidoanthrachinon. 

Unter  anderen  Bedingungen  entstehen  Imidverbindungen  des  Anthra- 
chinons. 

^  LiEBEBMAMN  u.  BoLLEBT,  Add.  212,  61  (1881).     BcF.  16,  229  (1882). 

*  Grabe  u.  Blumenfeld,  Ber.  30,  1116  (1897). 

3  Vgl.  z.  B.:  V.  Peroeb,  J.  pr.  [2]  19,  211  (1879).  —  Farbenfabr.  vorm.  Fbikdb. 
Bayer  &  Co.,  D.  R-Pat.  Nr.  135634. 

*  Liebermann  u.  Troschke,  Ber.  8,  879  (1875).  —  Liebermann,  Ann.  183,  205 
(1876).  —  V.  Peboer,  J.  pr.  [2]  15,  224  (1877);  [2]  18,  116  (1878).  —  Vgl.  auch:  Liebeb- 
mann  u.  Hagen,  Ber.  15,  1800  (1882).  —  Laoodzinski,  Ber.  28,  1423  (1895). 
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Die  Amidoanthrachinone  hatten  bis  vor  kurzem  für  die  Farbstoff- 
technik keine  Verwendung  gefunden.  Sie  sind  zwar  intensiv  —  meist 
roth  gefärbte  —  Verbindungen,  die  aber  an  sich  nicht  als  Farbstoffe 
verwendet  werden  können.  In  neuerer  Zeit  hat  man  jedoch  Derivate 
der  Amidoanthrachinone  dargestellt,  welche  hervorragende  tinctorielle 
Eigenschaften  besitzen. 

Solche  Derivate  sind  die  Sulfosäuren  einiger  am  Stickstoff  arylirter 
Amidoanthrachinone  \  in  denen  einzelne  oder  sämmtliche  Amidogruppen 
einen  Arylrest  tragen.  So  wird  z.  B.  ein  grünblauer  Farbstoff,  das 
Anthrachinonblau,  durch  Condensation  von  Tetrabrom -1.5- Diamido- 
anthrachinon  mit  2  Mol.  p-Toluidin  und  darauf  folgendes  Sulfuriren 
des  entstandenen  Diamidoditoluidodibromanthrachinons  erhalten.  In  ana- 
loger Weise  wird  das  blaue  Gyananthrol  aus  Monobrom-Amido-Methyl- 
anthrachinon,  das  Alizarin-Beinblau  aus  Dibrom-Amidoanthrachinon 
gewonnen. 

Arylamidoanthrachinone,  welche  lediglich  arylsubstituirte  Amido- 
gruppen enthalten,  können  durch  Condensation  hjdroxylirter,  nitrirter 
oder  halogenirter  Anthrachinone  mit  aromatischen  Aminen  hergestellt 
werden;  die  so  entstehenden  Produkte  werden  eventuell  noch  sulfurirt. 
In  diese  Farbstoffgruppe  gehört  das  Chinizaringrün  aus  Chinizarin 
und  2  Mol.  p-Toluidin,  das  Anthrachinonroth  aus  1.5-Dinitroanthra- 
chinon  und  2  Mol.  p-Toluidin.  Auch  hier  kann  die  Reaction  so  geleitet 
werden,  dass  nur  ein  partieller  Ersatz  der  negativen  Gruppen  durch 
Aminreste  stattfindet;  so  bildet  sich  z.  B.  aus  Purpurin  (Trioxyanthra- 
chinon)  mit  2  Mol.  Anilin  das  Alizarinblauschwarz. 

Einige  in  der  Amidogruppe  zweifach  alkylirte  Amidoanthrachinone'  sind  aaf 
synthetischem  Wege  hergestellt  worden,  und  zwar  aus  den  entsprechend  substitairten 
Benzojlbenzo^sauren  darch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsftore,  z.  B.: 

C.H.<^Jh^-C.H«.N(CH,),  =  H,0  +  C,H,<;gg>C.H,.N(CH,)|. 
DimethylamidobenzoylbenzoSsfture  Dimethylamidoanthrachinon 

1- Amidoanthraehinon '9  Ci^H^Os^NH,,  kiystallisirt  in  nibinrothen,  gl&nzenden, 
irisirenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  242— 243  ^  Mittels  der  Diazoreaction  lässt  es 
sich  in  1-Oxyanthrachinon  üherfuhren.  Seine  Acetyl Verbindung,  CuHjOfNH» 
CO-CHs,  krystallisirt  in  orangcrotben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  215  ^ 

2-Amidoanthraehinon  krystallisirt  in  rothen  oder  orangebraunen  Nadeln, 
welche  bei  802  °  schmelzen.  Es  liefert  bei  der  Diazotirung  2-Ozyanthrachinon.  Das 
Acetylderivat  ist  gelb  gefärbt;  es  schmilzt  bei  268 ^    Das  2-Amidoanthrachinon 


1  Vgl.  z.  B.:  Farbenfabr.  vorm.  Friede.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  86150, 
91149,  91150,  91152,  107780,  109261,  131588.  >-  Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabrik, 
D.  R.-Pat  Nr.  106227,  113011,  114840.  —  Vgl.  auch;  Kaufler,  Chem.  Centralbl. 
1908  I,  721. 

"  LmpRiCHT,  Ann.  307,  812  (1899).  —  Haller  u.  Güyot,  Bull.  [3]  25,  205,  315 
(1901).  —  Haller  u.  Umbgrove,  Bull.  [3]  25,  745  (1901> 

»  Vgl.  auch  Wacker,  Ber.  35,  3922,  3925  (1902). 
V.  Mbybr  u.  Jacobson,  org.  Chem.  H.  2.  35     (Juni  03.) 
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dient  neuerdings  als  Ausgangsmaterial  für  die  zwei  werthvollen  Küpenfarbstoffe 
^ndanthren^  und  ^Flayanthren^  ^ 

1.2«Di8midoaiithrachinon  (Alizarindiamid),  CuH«0,(NH,), ,  bildet  eine 
blaue  kupferglänzende  Masse,  welche  dem  Indigo  in  ihrem  Aussehen  gleicht.  Beim 
Kochen  mit  Kalilauge  wird  die  in  der  Stellung  1  befindliche  Amidogruppe  durch 
Hydrozyl  ersetzt  unter  Bildung  von  |?-Alizarinamid  (s.  S.  544). 

1.4-Dlamidoaiithraeliinon  krystallisirt  aus  Anilin  in  grossen  dunkelvioletten, 
bronzeglänzenden  Krystallen,  welche  Krystallanilin  enthalten. 

1.5-Biamidoanthracliinoii*  krystallisirt  in  glänzenden  tiefrothen  Nadekk,  welche 
oberhalb  800 '^  schmelzen. 

1.8-DiaiiiidoaBtliraehinoii  (Anthracenorange)  bildet  kleine  rothe  Krjstalle 
Yom  Schmelzpunkt  286  ^ 

Oxyanihrachinone, 

Die  Oxyanthrachinone  bilden  die  wichtigste  Klasse  unter  den  Ab- 
kömmlingen des  Anthracens.  Sie  sind  sämmtlicb  gefärbt,  aber  nur  zum 
Theil  Farbstoffe;  zu  den  letzteren  gehören  die  in  der  Krappwurzel  in 
Gestalt  von  Glykosiden  enthaltenen  Farbstoffe  Älizarin  (ein  Dioxyanthra- 
chinon)  und  Purpurin  (ein  Trioxyanthrachinon),  welche  man  auch  künst- 
lich zu  gewinnen  gelernt  hat^  und  eine  Reihe  von  ausschliesslich  künstlich 
dargestellten  Verbindungen,  welche  theils  mit  diesen  Körpern  isomer, 
theils  niedriger  oder  höher  hydroxylirt  sind.  Das  grosse  Interesse,  welches 
die  Farbstoff-Technik  der  in  Eede  stehenden  Gruppe  von  Verbindungen 
entgegengebracht  hat,  ist  die  Veranlassung  zu  einer  äusserst  sorgfältigen 
Durcharbeitung  dieses  Gebietes  gewesen.  Wir  kennen  daher  eine  grosse 
Zahl  von  Oxyanthrachinonen,  deren  Constitution  durch  oft  sehr  mühe- 
volle Untersuchungen  klargelegt  worden  ist  Während  die  Technik  sich 
grösstentheils  zur  Darstellung  der  Oxyanthrachinone  des  Anthrachinons 
bezw.  seiner  Sulfosäuren  als  Ausgangsmaterialien  bedient,  hat  man  sich 
bei  der  wissenschaftlichen  Bearbeitung  dieses  Gebietes  auch  vielfach  die 
im  früheren  beschriebenen  synthetischen  Methoden  zu  Nutze  gemacht 

Die  Oxyanthrachinone  zeigen  gewisse  typische  Merkmale,  welche  sich 
bei  den  Phenolen  anderer  Reihen  nicht  oder  doch  nicht  in  dem  Masse 
vorfinden.  Hierzu  gehört  vor  allem  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  in  ein 
bereits  hydroxylirtes  Anthrachinonmolecül  weitere  Hydroxyle  eintreten. 
Diese  Reaction  führt  z.  B.  von  den  drei  folgenden  Dioxyanthrachinonen^: 

OH  f\r.      CkU  f^f^     OH 


ÖO  y^yj      Qjj 

Purpuroxanthin  (1.3)  Chinizarin  (1.4) 

^  Badißche  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  129845.  —  Vgl.  dazu:  Kaüpler, 
Ber.  36,  980,  1721  (1903).  —  Bohn,  Ber.  86,  1258  (1903). 

«  Vgl.  die  Anm.  3  auf  S.  545. 

*  Lalaude,  Compi  rend.  79,  669  (1874).  —  Rosenstiehl,  Ck>mpt  reud.  79,  764 
(1874).  —  Baeyer  u.  Caro,  Ber.  8,  152  (1875).  —  Libbermann  u.  Hohenbhser,  Her. 
35,  1781  (1902). 
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zu  einem  und  demselben  Trioxanthrachinon  —  dem  Parpurin(1.2.4): 

CO    ^^ 

CO     ÖH 

dessen  Constitution  sich  hieraas  unmittelbar  ergiebt.  Beim  Purpuro- 
xanthin  findet  der  Uebergang  in  Purpurin  schon  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge an  der  Luft  statt,  während  Alizarin  und  Ghinizarin  dieselbe  Um- 
wandlung beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erleiden. 

In  gleichem  Sinne,  aber  noch  energischer  wirkt  rauchende  Schwefel- 
säure; sie  erzeugt  z.  B.  aus  dem  Alizarin  ^  den  sauren  Schwefelsäure- 
ester eines  Tetraoxyanthrachinons,  des  Ghinalizarins,  welcher  mit 
Natronlauge  behandelt  die  freie  Tetraoxyrerbindung  liefert: 

OH    CO    OR 

OH 

OH    ÖO 

Diese  Reaction  wird  technisch  zur  Herstellung  der  sogenannten  Ali- 
Zarinbordeaux  und  der  Alizarincyanine  —  sehr  wichtiger  rother 
und  blauer  Farbstoffe  —  benutzt. 

Endlich  beruht  auch  die  Bildung  von  Alizarin  aus  Anthrachinon- 
monosulfosäure,  sowie  die  Darstellung  des  Flavopurpurins  und  des 
Anthrapurpurins  aus  Anthrachinondisulfosäuren  (vgl.  S.  537  u.  539)  auf 
dieser  freiwilligen  Hydroxylirung  niedriger  substituirter  Anthrachinone. 
In  der  Technik  unterstützt  man  die  Reaction  durch  Zugabe  von  Oxy- 
dationsmitteln. 

Auch  der  dem  eben  beschriebenen  Process  entgegengesetzte  Vorgang, 
die  partielle  Entfernung  von  Hydroxylen  aus  Polyoxyanthrachinonen,  lässt 
sich  herbeiführen;  so  liefert  z.  B.  das  Purpurin*  beim  Behandeln  mit 
Phosphor  und  Alkali,  Jodphosphor  und  Wasser  oder  Zinnchlorür  und 
Natronlauge  Purpuroxanthin: 

OH 


»  GrIbe,  Ber.  23,  3739  (1890).  —  Schmidt,  J.  pr.  [2]  48,  237  (1891).  —  Gatter- 
MAHH,  J.  pr.  [2]  43,  246  (1891).  —  Farbenfabr.  vorm.  Friede.  Bates  &  Co.,  D.  R.-Pat. 
Nr.  60855. 

'   SCHÜTZEKBEROER   U.    ScHIFFERT,    Bull.  [2]    4,    12  (1865).    —   ROSENSTIEHL,    Compt. 

rend.  79,  764  (1874).    Ann.  eh.  [5]  18,  224  (1879).  —  Liebermanm  u.  Fischer,  Ber.  8, 
974  (1875).  —  Plath,  Ber.  9,  1204  (1876).  —  Libbermann,  Ann.  183,  213  (1876). 

35* 
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Die  Oxyanthrachinone  sind,  soweit  ihre  Verwendung  als  Farbstoffe 
praktischen  Werth  bietet,  Beizenfarbstoffe  (vgl  Bd.  11,  Th.  I,  8.  268), 
und  zwar  sind,  wie  Liebebmann  und  v.  Kostaneoki ^  fanden,  nur  die- 
jenigen Oxyanthrachinone  kräftige  und  gegen  alle  Beizen 
äusserst  wirksame  Beizenfarbstoffe,  in  denen  sich  mindestens 
zwei  Hydroxyle  befinden  und  in  denen  die^e  Hydroxyle  die 
Stellungen  1  und  2  einnehmen.  Von  den  sämmtlichen  zehn  theo- 
retisch möglichen  Dioxyanthrachinonen  —  es  sind  neun  derselben  mit 
Sicherheit  bekannt  —  erfüllt  nur  das  Alizarin  diese  Bedingung,  und 
thatsächlich  ist  dieses  auch  das  einzige  bekannte  Dioxyanthrachinon, 
welches  alle  Beizen  stark  anfärbt  In  abgeschwächtem  Masse  zeigt  sich 
diese  Eigenschaft  auch  beim  Hystazarin*  (2.3-Dioxyanthrachinon): 

CO 

welches  ebenso  wie  das  Alizarin  die  beiden  Hydroxyle  in  Orthostellung 
zu  einander  enthält 

Die  erwähnte  Regel  hat  sich  nur  für  ausschliesslich  hydroxy- 
lirte  Anthrachinone  als  gültig  erwiesen,  nicht  für  solche  Anthrachinon* 
derivate,  welche  ausser  Hydroxylgruppen  noch  andere  Substituenten  ent- 
halten ^  Von  den  Trioxyanthrachinonen  können  nach  ihr  nur  diejenigen 
kräftige  Beizenfarbstoffe  sein,  welche  zwei  Hydroxyle  in  der  „Alizarin- 
stellung^^  enthalten,  welche  also  als  Oxyalizarine  anzusehen  sind.  Dies 
trifft  thatsächlich  zu;  das 

Anthragallol(1.2.S), 

Parparin(1.2.4), 

Flavoparpurin  (1.2.6), 

Anthrapurporin  (1.2.7), 

ziehen  kräftig  auf  Beizen,  dagegen  färbt  z.  B.  das  Anthrachryson, 
welches  aus  o-p-Dioxybenzoesäure  entsteht  und  daher  1. 3.5.7 -Tetra- 
oxyanthrachinon  ist: 


9"    CO,H  9^    CO 


HOL.    J  J^    J  HO.l 

CO 


OH 

+  2H,0, 


OH 


trotz  der  vier  Hydroxylgruppen  die  gewöhnlichen  Beizen  nur  sehr  schwach 
an,  da  es  nicht  ein  Paar  in  den  Stellungen  1  und  2  befindlicher  Hydr- 
oxyle enthält. 

»  Ber.  18,  2145  (1885).  —  Vgl.:  Libbbbmakn,  Ber.  84,  1562  (1901);    36,  1490 
(1902).  —  V.  Georoievics,  Chem.  Centralbl.  1903  I,  207. 

*  LiBBEBUANN  u.  ScuÖLLER,  Ber.  21,  2501,  2508  (1888).  —  Liebermavn,  Ber.  36, 
1495  (1902). 

•  Vgl.:  BüNTBOCK,  Chem.  Centralbl.  1901II,  481.     Ber.  84,  2344  (1901). 
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Die  Oxyanthrachinone  sind  grösstentheils  darch  charakteristische 
AbsorptioQSspectra  ihrer  Lösungen  ausgezeichnet,  welche  zu  ihrer  Er- 
kennung benutzt  werden  könnend 

Die  Trennung  der  einzelnen  Verbindungen  —  bei  demselben  Process 
entstehen  meist  mehrere  Oxyanthrachinone  —  ist  eine  äusserst  mühsame 
und  schwierige  Arbeit.  Sie  basirt  im  Allgemeinen  auf  der  verschiedenen 
Löslichkeit  ^  der  Erdalkalisalze  in  Wasser  oder  auch  der  Bleisalze  in 
Alkohol.  Auch  hat  man  die  verschiedenen  Sublimationstemperaturen' 
einiger  auf  technischem  Wege  im  Gemisch  erhaltener  Oxyanthrachinone 
zu  ihrer  Trennung  benutzt. 

Monooxyanthrachinone. 

Die  beiden  von  der  Theorie  geforderten  Monooxyanthrachinone  sind 
bekannt   Die  e^-Verbindung,  auch  Erythrooxyanthrachinon  genannt: 


entsteht  aus  dem  1-Bromanthrachinon^  (vgl.  S.  586]  beim  Erhitzen  mit  KaU 
und  etwas  Wasser  auf  160^.  Das  Erythrooxyanthrachinon  muss  deshalb 
seine  Hydroxylgruppe  in  cK-Stellung  enthalten,  weil  es  aus  dem  Chinizarin, 
welches  in  Folge  seiner  Synthese  aus  Phtalsäure  und  Hydrochinon  (vgl. 
S.  500)  unzweifelhaft  als  L4-Dioxyanthrachinon  zu  formuliren  ist,  also  beide 
Hydroxylgruppen  in  a-Stellung  enthält,  durch  Eliminirung  einer  Hydroxyl- 
gruppe gewonnen  werden  kann  (vgl.  hierüber  S.  550 — 551).  Da  nun  nur 
zwei  isomere  Monoderivate  des  Anthrachinons  existiren  können,  ergiebt 
sich  die  Stellung  der  Hydroxylgruppe  in  dem  zweiten  bekannten  Oxy- 
anthrachinon  von  selbst  Dieses  2-Oxyanthrachinon  entsteht'  aus 
dem  2-Bromanthrachinon,  sowie  aus  der  Anthrachinonsulfosäure  (2)  in  der 
Alkalischmelze;  doch  ist  hierbei  niedrige  Temperatur  erforderlich,  da  das 
2-Oxyanthrachinon  in  der  Alkalischmelze  leicht  ein  weiteres  Hydroxyl 
aufnimmt  unter  Bildung  von  Alizarin*  (vgl.  S.  537): 

>  Vgl.  z.  B.:  Kdhdt,  Ber.  6,  611  (1878).  —  v.  Lepel,  Ber.  U,  1146  (1878).  — 
YoQBL,  Ber.  11,  1867  (1878).  —  Liebbbmank  a.  v.  Kostanboki,  Ber.  19,  2827  (1886). 
—  LisBBBMAKK,  Ber.  21,  2527  (1888).  —  Khüss,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  2,  822 
(1888);  18,  559  (1895). 

>  Vgl.  z.  B.:  LiEBEBMANN,  Ann.  188,  206  (1876);  212,  25  (1882).  Ber.  21,  441 
(1888).  —  Simon,  Ber.  14,  464  (1881). 

•  ScHUNCK  u.  Römer,  Ber.  18,  41  (1880). 

•  V.  Pechmanh,  Ber.  12,  2124  (1879). 

»  LiBBEBMANN,  Ber.  4,  108  (1871);  6,  868  (1872).  Ann.  188,  151  (1876).  — 
Grabe  u.  Liebbbmann,  Ann.  160,  139,  141  (1871).  —  A.  G.  u.  W.  H.  Perkin,  Joum. 
Soc.  47,  679  (1885).  Ber.  18,  1723  (1885).  -  Höchster  Parbw.,  D.  R.-Pat.  Nr.  106505 ; 
Chem.  Centr:.ibl.  19001,  741. 

•  Vgl.  auch  Wacker,  J.  pr.  [2]  54,  89  (1896). 
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—  eine  ßeaction,  welche  beim  l-Oxyanthrachinon  sich  zwar  auch  ver- 
wirklichen lässt,  aber  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  eintritt 

Die  beiden  isomeren  Ozyanthrachinone  bilden  sich  neben  einander^ 
bei  der  Synthese  von  Baeteb  und  Cabo  (vgl.  S.  506)  durch  starkes  Er- 
hitzen von  Phtalsäureanhydrid  und  Phenol  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure: 


OH  CO    <^H 

■cco 


+  H.0; 


CO 


•OH      „^ 
+  H,0. 


Ebenso  entstehen  die  beiden  Isomeren*  bei  der  Condensation  von  Benzoe- 
säure mit  m-Oxybenzoesäure  mittels  Schwefelsäure.  In  diesem  Falle  ver- 
einigen sich  aber  gleichzeitig  2  Mol.  Oxybenzoesäure  unter  Bildung  dreier 
isomerer  Dioxyanthrachinone  (vgl.  S.  502). 

Die  4'-Methoxybenzophenoncarbonsäure(2)  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure^  2-Oxyanthrachinon,  indem  bei  der  Condensation  gleich- 
zeitig Verseifung  der  Methoxylgruppe  stattfindet: 

CO 

+  CH3.OH. 


^     OCH.       k^\>^^OH 
«H 

Auch  die  bereits  (S.  547)  erwähnte  partielle  ßeduction  mehrfach  hydr- 
oxylirter  Anthrachinone  lässt  sich  zur  Gewinnung  von  Monooxyanthra- 
chinonen  verwenden.  So  bildet  sich  aus  Alizarin  bei  der  Reduction 
mit  Zinnsalz  und  Alkali  2-Oxyanthrachinon  ^;  aus  Chinizarin  wurde  mittels 
Jodwasserstoff  und  Phosphor^  ein  Oxydihydroanthranol  erhalten,  welches 
alsdann  bei  der  Oxydation  1-Oxyanthrachinon  liefert: 

1  Baeyeh  u.  Caro,  Ber.  7,  968  (1874). 

•  LiEBERMANN  u.  V.  KosTANECKi,  BcF.  19,  329  (1886).     Ann.  240,  261  (1887). 

•  NocRRissoN,  Ber.  19,  2105  (1886).     Bull.  [2]  46,  206  (1886). 

•  LlEBERMANN   U.   F18CHER,   BcF.    8,    974   (1875). 

»  Liebermann  u.  Giesel,  Ber.  10,  608  (1877).  Ann,  212,  20  (1882).  —  Liebeb- 
MANN,  Ber.  11,  1610  (1878). 
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+  4H,  = 


oder 


2.      CeH,<^^(9?>CeHs-0H  +  30 


-CH, 


HC. OH 


+  2H,0 


+  2H,0; 


CO       9» 


+  2H.0. 


Ans  dieser  Bildung  des  Erythrooxyanthrachinons  ergiebt  sich  dessen 
ConstitutioD,  wie  schon  S.  549  hervorgehoben  wurde. 

Als  weitere  Bildungsweisen  der  Oxyanthrachinone  seien  noch  er- 
wähnt die  directe  Oxydation  des  Anthrachinons  mit  Persulfat  ^  welche 
zum  2-Oxyanthrachinon  führt,  sowie  der  Ersatz  der  Amidogruppe  in  den 
beiden  Amidoanthrachinonen  (vgl.  S.  545)  durch  Hydroxyl*  mittels  der 
Diazoreaction. 

Als  Derivate  der  Monooxyanthraehinone  sind  die  aus  Alizarin  und 
Ammoniak  entstehenden  sogenannten  Alizarinamide  (vgl  S.  544]  anzu- 
sehen. Wenn  man  diese  Verbindungen  in  alkoholischer  Lösung  diazotirt, 
erhält  man  aus  dem  c^-Alizarinamid  2-Oxyanthrachinon,  aus  dem  /7-Amid 
1-Oxyanthrachinon^  Also  kann  man  auf  diesem  Wege  aus  dem  Alizarin 
beide  isomeren  Monooxyanthraehinone  herstellen. 

l-OxyanthracliliiOB,  Erythrooxjanthrachinon,  Ci4H70s'0H,  wird  am  be- 
quemsten aus  l-Nitroanthracfainon  durch  Beduction  nnd  Diazotiren  gewonnen.  Es 
kiystallisirt  in  orangerothen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  190^  und  sublimirt  in  orange- 
rothen  Nadeln.  In  Ammoniak  und  kohlensauren  Alkalien  ist  es  fast  unlöslich,  da- 
gegen löst  es  sich  leicht  in  Natronlauge.  Seine  Baryumverbindung  ist  unlöslich 
im  Gegensatz  zu  derjenigen  des  2-Oxyanthrachinons.  Diese  Verschiedenheit  kann 
man  zur  Trennung  der  beiden  Monooxyanthraehinone  von  einander  benutzen.  Die 
Acetylverbindung*,  Ci4H^O,-0-CO-CH8,  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 176— 179^ 

2-Oxjaiithrachinon  kann  man  durch  Erhitzen  von  1  Tbl.  Anthrachinonsulfo- 
8Äure(2)  mit  5  Thln.  20  %  iger  Natronlauge  während  5—6  Stunden  auf  160— 165<*  dar- 
stellen.    Durch  Ueberfnhrung  in  die   leicht  lösliche  Baryum  Verbindung  Iftsst  sich 


»  Wacker,  J.  pr.  [2]  54,  88  (1896). 

^  V.  Pebqeb,  Ber.  12,  1567  (1879).  —  Römer,  Ber.  15,  1793  (1882).  —  Höchster 
Farbwerke,  D.  R.-Pat  Nr.  97688;  Chem.  Centralbl.  1898  H,  696. 

«  Liebermann,  Ann.  183,  208  (1876).  —  v.  Peeoeb,  J.  pr.  [2]  18,  147  (1878). 
*  Liebermann  u.  Hagen^  Ber.  15,  1804  (1882). 
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das  OxyanthrachinoD  von  mit  entstandenem  Alizarin  trennen  ^^  dessen  Baryumsaiz 
ebenso  wie  dasjenige  des  l-Oxyanthrachinons  unlöslich  ist.  Direct  frei  von  Alizarin 
erhält  man  es  beim  Erhitzen  von  Anthrachinonsulfosäure  (2)  mit  den  Hydroxyden 
von  alkalischen  Erden  unter  Druck.  Das  2-Oxyanthrachinon  krystallisirt  in  gelben 
Blättchen  oder  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  302 ^  Das  Acetylderivat  bildet 
kleine  verfilzte  gelbliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  158 — 159^  Der  Aethyläther*, 
Ci4H70,.0-C,Hb,  schmilzt  bei  135 o. 

2-Amido-l-oxyanthrachinon^,  ^-Alizarinamid,  0,4H^0,(NH,)(0HX  kry- 
stallisirt in  braunen  Nadeln. 

l-Amido-2-oxyanthrachinon^y  a-Alizarinamid  bildet  braune,  metall- 
grün glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  250  o. 

Dioxyanthrachinone. 

Von  den  zehn  theoretisch  möglichen  Dioxyanthrachinonen  sind  neun 
mit  Sicherheit  bekannt  Diese  Verbindungen  sind  in  der  folgenden 
Tabelle  zusammengestellt  : 

Tabelle  Nr.  85. 


Stellung 

der 

Hydr- 

oxyle 

Bezei  chnung 

Schmelz- 
punkt 

Farbe 
der  Lösung 

in 
AlkalUauge 

Schmelz- 
punkt des 
Diacetyl- 
derivats 

1.2 

Alizarin  »-»1-8»'"-"     .     .     . 

289—290« 
(Siedep.  430«) 

blauviolett 

181-182« 

1.3 

Purpuroxanthin"*-"      .     . 

264—265« 

roth 

183-184« 

1.4 

Chinizarin  w-w«»-«.»-»© 

194—195« 

blau 

200« 

1.5 

Anthrarufin  m-*i-*«-w-»o       . 

280« 

rothviolett 

244—245« 

1.7 

Metabenzdioxyanthra- 
chinon  **•*»-'••«•-*»  .    .     . 

291-293« 

tiefgelb 

199« 

1.8 
(oder  1.6?) 

Chrysazin***^*^-**-**-"    .     . 

191« 

gelbroth 

227—232« 

2.3 

Hystazarin  *»•"-*«•••       .     . 

oberhalb 
260« 

kornblumen- 
blau 

205—207« 

2.6 

Anthraflavinsäure  «* .  4i .  i« . 

61—54.60—66.66.69.7« 

oberhalb 
330« 

gelbroth 

228-229^ 

2.7 

Isoanthrafiavinsäure  »*•**••"• 

62.6S.67.d8.7i 

oberhalb 
330« 

tiefroth 

195« 

•  Vgl.  auch  WiLLOEBODT,  Jb.  1875,  450. 

'  Liesermann  u.  Haqen,  Ber.  15,  1798  (1882).  —  Libebbhahk  u.  Jbllineck,  Ber. 
21,  1168  (1888). 

^  Literatur  s.  S.  544.  Bezüglich  der  Gewinnung  anderer  Amidooxyanthra- 
chlnone  s.  unter  Hydroxylamidoanthrachinone  (S.  542 — 543);  vgl.  femer:  Wagkbb, 
Ber.  35,  666,  2593,  3920  (1902). 
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Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  85.    *  Colin  u.  Robiquet,  Ann.  eh.  34,  225  (1827). 

—  *  Schiel,  Ann.  60,  74  (1846).  —  »  Schotck,  Ann.  66,  174  (1848);  81,  886  (1852). 

—  *  WoLFP  u.  Stkeckkr,  Ann.  76,  1  (1850).  —  »  Rochledeb,  Ann.  80,  321  (1851). 
Ber.  3,  295  (1870).  —  •  Kopp,  Jb-  1861,  938;  1878,  1189.  —  ^  Grabe  u.  Lieber- 
MAKN,  Ber.  1,  49  (1868);  2,  14,  332  (1869);  3,  859,  636  (1870).  Ann.  Suppl.  7,  296 
(1870);  160,  138(1871).  —  •  Cabo,  Grabe  u.  Liebebmann,  Engl.  Pat.  Nr.  1936(1869). 

—  »  Stbbckbb,  ZtBchr.  Chem.  4,  263  (1868).  —  »»  W.H.Prbkik,  Engl.  Pat.  Nr.  1948 
(1869).  Joarn.  Soc.  23,  133  (1870);  37,  554  (1880).  Ann.  168,  315  (1871).  — 
"  Wabtha,  Ber.  3,  548  (1870).  —  «  Auebbach,  Ber.  4,  979  (1871).  —  "  Böttgbb 
u.  Pbtebbbn,  Ann.  160,  159  (1871);  166,  147  (1873).  —  "  Meister,  Lucius  u.  Bbüniko, 
Jb.  1873,  1122.  —  »  KuNDT,  Ber.  6,  511  (1873).  —  "  Baeyeb  u.  Cabo,  Ber.  7,  968 
(1874);  8, 152  (1875).  Baeteb,  Ber.  9,  1232  (1876).  —  "  Liebbrhann  u.  Tboschke,  Ber.  8, 
879  (1875).  —  "  WiDMAK,  Ber.  9,  856  (1876).  —  "  Sbübeblich,  Ber.  10,  41  (1877). 

—  «»  V.  Lbpel,  Ber.  U,  1150  (1878).  —  *»  Vogel,  Ber.  U,  1368  (1878).  -  "  Schumck 
n.  BdMBB,  Ber.  13,  41  (1880).  —  "  Haushofeb,  Jb.  1882,  866.  —  ^  Libbbbmakn  u. 
V.  KosTANECKi,  Ber.  18,  2145  (1885).  Ann.  240,  245  (1887).  —  "  Liechti  ii.  Suida, 
Jb.  1886,  2206.  —  "  Bbbthelot,  Ann.  eh.  [6]  7,  208  (1886).  —  "  Liebermann  u. 
Bebgami,  Ber.  20,  2241  (1887).  Bebgami,  Ber.  20,  2247  (1887).  —  *"  v.  Recklikouausex, 
Ber.  26,  1515  (1893).  —  ••  A.  G.  Perkin  u.  Hummel,  Joum.  Soc.  63,  1160  (1893). 
A.  G.  Pebdn,  Joum.  Soc.  76,  484  (1899).  —  ^^  Kbüss,  Ztschr.  physik.  Chem.  18, 
561  (1895).  —  "  Valeüb,  Ann.  cb.  [7]  21,  566  (1900).  —  "  Sohützenbeboeb  u. 
ScHiPPEBT,  Bull.  [2]  4,  12  (1865).  —  "  Rosenstiehl,  Compt.  rend.  79,  764  (1874). 
Ann.  eh.  [5]  18,  224  (1879).  —  ^  Libbbbmakn  u.  Fischeb,  Ber.  8,  974  (1875).  — 
"  Plath,  Ber.  9,  1204  (1876);  10,  61^(1877).  —  ^  Liebebmann,  Ann.  183,  213 
(1876).  —  »^  ScHUNCK  u.  RöMEB,  Bcr.  10,  172  (1877).  —  »»  Noah,  Ber.  19,  382  (1886). 
Ann.  240,  265  (1887).  —  ^  Gbimm,  Ber.  6,  506  (1873).  —  *•  Liebebmann  u.  Giesel, 
Ber.  8,  1646,  1647  (1875).  —  *»  Schünck  u.  Römeb,  Ber.  10,  554,  1225  (1877).  — 
*•  Dballb,  Ber.  17,  376  (1884).  —  *»  Liebebmann  u.  Jellineck,  Ber.  21,  1168  (1888).  — 
**  Farbenfabr.  vorm.  Friede.  Bateb  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  81 960.  —  **  Laoodzikski, 
Ber.  28,  116  (1895).  —  *•  Schunck  u.  Römeb,  Ber.  U,  969,  1176  (1878).  —  *^  Liebeb- 
mann, Ber.  11,  1610  (1878).  —  «  Liebebmann  u.  Bock,  Ber.  11,  1616  (1878).  — 
<•  Liebebmann  u.  Dehnst,  Ber.  12,  1287  (1879).  —  *«  Römeb,  Ber.  16,  369  (1883).  — 
*"  Liebebmann  u.  v.  Kostanecki,  Ber.  19,  329  (1886).  —  *'  Barth  u.  Senhofeb,  Ann. 
170,  100  (1873).  —  "  Rosenstiehl,  Bull.  [2]  29,  400,  434  (1878).  —  **  Offbbmann, 
Ann.  280,  1  (1894).  —  "  Lipschütz,  Ber.  17,  897  (1884).  —  ^  Liebebmann,  Ann. 
183,  184  (1676);  212,  10  (1882).  —  ^^  Liebbbmann  u.  Schölleb,  Ber.  21,  2501,  2503 
(1888);  22,683(1889).  —  "  v.  Gbobgievics,  Monatsh.  6,  754(1885).  —  »»  A.G.Pebkin 
u.  Hummel,  Joum.  Soc.  67,  817  (1895).  —  ^  Schunck,  Ber.  4,  359  (1871).  Jb.  1871, 
490.  —  •*  Schunck  u.  Römeb,  Ber.  9,  379,  678  (1876).  —  ««  Cabo,  Ber.  9,  681  (1876). 

—  ««  Ullbich  u.  V.  Peboeb,  Ber.  9,  574  (1876).  —  •*  W.  H.  Pebkin,  Journ.  Soc.  24, 
1109  (1871);  26,  19  (1873).  —  •»  Jbliinek,  Ber.  21,  2524  (1888).  —  ^  Schmidt,  J.  pr. 
[2]  43.  236  (1891).  —  "  Römeb  u.  Schwabzbb,  Ber.  16,  1040  (1882).  —  «»  Farbwerke, 
Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  106505.  —  «»  Liebebmann  u.  Hohenemsbb,  Ber.  36,  1778 
(1902).  —  '<>  Pleus,  Ber.  36,  2923  (1902).  —  ^»  v.  Geoboievics,  Chem.  Centralbl.  1908 1, 
207.  —  "  Wedekind  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  137948,  140127,  140128,  140129.  — 
"  Wackeb,  J.  pr.  [2]  64,  88  fl896). 

Allzarin,  1.2-Dioxyanthrachinon,  C^^Efi^{OE\^.  Das  Alizarin 
wurde  im  Jahre  1826  von  Colin  und  Robiqüet  aus  der  Krappwurzel 
(s.  S.  557 — 558)  isolirt.  Sein  Name  ist  von  der  in  der  Levante  gebräuch- 
lichen Bezeichnung  des  Krapps  „Alizari"  abgeleitet.  Trotz  mehrfacher 
Untersuchungen  gelang  es  lange  Zeit  hindurch  nicht,  die  Zusammensetzung 
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des  Farbstoffes  festzustellen,  wobei  besonders  die  von  vielen  Chemikern  ver- 
tretene Anschauung  irreführend  wirkte,  dass  das  Alizarin  in  naher  constitu- 
tioneller  Beziehung  zu  der  sogenannten  Chlornaphtalinsäure  (vgl.  S.  388} 
sowie  zum  Naphtazarin  (vgL  S.  393)  stünde.  Erst  als  im  Jahre  1868  Grabe 
und  Liebermann  ihre  balinbrechenden  Untersuchungen  über  das  Alizarin 
veröffentlichten,  verbreitete  sich  Licht  über  die  bisher  dunkle  chemische 
Natur  dieses  Farbstoffs.  Die  genannten  Forscher  stellten  zunächst  fest, 
dass  das  Alizarin  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  in  Anthracen  übergeht 
und  mithin  als  ein  Abkömmling  dieses  Kohlenwasserstoffs  zu  gelten  hat 
Sie  legten  dem  Alizarin  die  auch  von  Strecker  ermittelte  empirische 
Formel  Cj^HgO^  bei  und  betrachteten  es  mit  Rücksicht  auf  die  ins  Auge 
fallende  Aehnlichkeit  seiner  physikalischen  Eigenschaften  mit  denen  des 
Naphtazarins,  welches  Libbermann  als  Dioxynaphtochinon  erkannt  hatte, 
als  zweifach  hydroxylirtes  Anthrachinon.  Schon  im  folgenden  Jahre 
—  1869  —-  gelang  es  Grabe  und  Liebebmann,  das  Alizarin  synthetisch 
aus  dem  Anthrachinon  aufzubauen,  indem  sie  dieses  in  Dibromanthra- 
chinon  überführten  und  durch  Schmelzen  mit  Kali  daraus  Alizarin  dar- 
stellten. Damit  war  zum  ersten  Male  ein  Naturfarbstoff  auf  künstlichem 
Wege  dargestellt.  JUan  begreift,  dass  dieses  Ergebniss  in  der  chemischen 
Welt  das  grösste  Aufsehen  hervorrufen  musste;  aber  noch  hatten  die 
Entdecker  des  künstlichen  Alizarinö  die  schönste  Frucht  ihrer  Be- 
mühuDgen  nicht  geemtet,  denn  die  angegebene  Darstellungsweise  liess 
sich  technisch  nicht  mit  Vortheil  verwerthen.  Jedoch  noch  in  demselben 
Jahre  werden  in  England  fast  gleichzeitig  zwei  Patente  auf  die  künst- 
liche Herstellung  des  Alizarins  ertheilt,  das  eine  an  Card,  Grabe  und 
Liebermann,  das  andere  an  Perein.  In  diesen  Patenten  ist  die  Dar- 
stellung des  Alizarins  durch  Alkalischmelze  der  durch  directe  Sulfurimng 
des  Anthrachinons  entstehenden  Sulfosäuren  beschrieben  —  ein  YerÜEihren, 
welches  auch  heute  noch  im  Wesen  unverändert  geblieben  ist,  wenngleich 
es  im  Einzelnen  nicht  unerheblich  verbessert  wurde. 

Es  lag  nahe  zu  glauben,  dass  das  Alizarin  als  Dioxyanthrachinon 
aus  einer  Anthrachinon  disulfosäure  entstände,  Perkin  aber  zeigte,  dass 
diese  Ansicht  irrig  ist,  dass  vielmehr  die  Anthrachinonmonosulfosäure 
das  Ausgangsmaterial  für  den  Farbstoff  bildet  (vgl.  S.  537),  während  die 
gleichzeitig  entstehenden  Disulfosäuren  in  der  Alkalischmelze  andere  Di- 
oxy-  bezw.  Trioxy-Anthrachinone  liefern.  Die  nächste  Verbesserung  in  der 
Alizarinfabrikation  bestand  in  der  Isolirung  der  werthvollen  Anthrachinon- 
monosulfosäure und  in  der  verbesserten  Darstellung  derselben  durch  An- 
wendung einer  Schwefelsäure  von  'hohem  Anhydridgehalt  (vgl.  S.  538). 
Wenn  das  Alizarin  aus  der  Monosulfosäure  entsteht,  so  muss  bei  seiner 
Bildung  eine  spontane  Oxydation  stattfinden  (s.  die  Gleichung  auf  S.  537). 
Um  diese  Oxydation  zu  unterstützen,  führte  Koch  im  Jahre  1873 
die  sogenannte  Oxydationsschmelze  ein.  Sie  besteht  darin,  dass  die 
Anthrachinonsulfosäure  in  einem  geschlossenen  Gefäss  unter  Druck 
mit    Aetznatron    und    Kaliumchlorat    erhitzt   wird.      In   dieser   Gestalt 
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wird   die  Alizaringewinnung  noch  heute  in  der  Technik  betrieben^  (vgL 
S.  556—557). 

Die  Farbentechnik  ist  —  nachdem  der  natürKche  Krappfarbstoff 
durch  das  künstliche  Alizarin  verdrängt  war  (vgl.  auch  S.  557 — 558)  —  bei 
diesem  wirthschaftlich  hoch  bedeutsamen  Erfolg  nicht  stehen  geblieben. 
Sie  hat  das  hiermit  erschlossene  Gebiet  weit  ausgebaut  und  eine  grosse 
Gruppe  verwandter  Farbstoffe  geschaffen,  welche  mit  dem  Alizarin  die 
Echtheit  und  sonstige  für  die  Färberei  werthvolle  Qualitäten  theilen, 
dem  Färber  aber  eine  weit  grössere  Mannigfaltigkeit  von  Farbnuancen 
zur  Verfügung  stellen.  Zu  den  Beizenfarbstoffen  sind  im  Laufe  der  Zeit 
auch  solche  Alizarinfarbstoffe  getreten,  welche  als  saure  Farbstoffe  für 
die  thierische  Faser  verwendet  werden  können.  Von  der  gesammten 
Farhstofiproduction  bildet  die  —  zum  weitaus  überwiegenden  Betrage 
in  Deutschland  heimische  —  Fabrikation  von  „Alizarinfarbstoffen'*  einen 
sehr  erheblichen  Bruchtheil;  der  Werth  der  deutschen  Production  an 
Alizaiinfarbstoffen  dürfte  mit  30  Millionen  Mark  nicht  zu  hoch  an- 
geschlagen sein^ 

Synthetisch  lässt  sich  das  Alizarin  neben  dem  isomeren  Hystazarin 
(S.  507)  durch  Erhitzen  von  Brenzkatechin  mit  Phtalsäureanhydiid  und 
Schwefelsäure  darstellen,  woraus  sich  die  Nachbarstellung  der  beiden 
Hydroxyle  ergiebt.  Da  das  Alizarin  ferner  sowohl  aus  a-  als  auch  aus 
jS-Monooxyanthrachinon  entsteht  (vgl.  S.  549 — 550),  so  müssen  die  Hydr- 
oxyle  in  e«/?-Stellung  stehen.  Aus  diesen  Thatsachen  zusammen  ergiebt 
sich  die  Stellung  der  Hydroxylgruppen  in  1  und  2. 

Das  Alizarin  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Weingeist,  aus 
welchem  es  in  bräunlichgelben,  durchsichtigen,  stark  glänzenden  Prismen 
oder  in  dem  Musivgold  ähnlichen  Schuppen  krystallisirt,  die  3  Mol.  Krystall- 
wasser  enthalten.  In  den  übrigen  organischen  Lösungsmitteln  löst  es 
sich  meist  leicht  und  krystalHsirt  daraus  in  rothen^  rhombischen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  289 — 290^.  Es  sublimirt  in  orangerothen  Nadeln. 
Sein  Siedepunkt  liegt  bei  430^.  Sehr  charakteristisch  ist  die  Färbung 
seiner  alkalischen  Lösungen;  in  concentrirterem  Zustande  sind  diese  tief 
purpurroth,  im  auffallenden  Lichte  rein  blau,  durch  Verdünnen  geht  die 
Farbe  in  blauviolett  über.  Diese  Alkalisalzlösungen  besitzen  ein  charak- 
teristisches Absorptionsspectrum.  Sie  werden  durch  Calcium- und  Barium - 
Chlorid  gefällt,  indem  die  entsprechenden  wasserunlöslichen  Alizarinsalze 
entstehen.  Das  Alizarincalcium,  C^ß.fiJ(d^CB)  +  H3O,  bildet  einen 
purpurfarbenen  Niederschlag,  das  Bariumsalz,  G^ß.fijfi^d)  H-  HjO, 
ist  blau  gefärbt.  Die  sauren  Alizarinsalze  der  allgemeinen  Formel 
Cj^Hg02(0H)(0Me)  entstehen  durch  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  des 

*  Zur  Geschichte  der  Alizarin-Fabrikation,  vgl:  Cabo,  Ber.  26  Ref.,  1006—1007, 
1042  ff.  (1892).  —  Fbibdländer,  Theerfarbenfabrikation  I,  299—801. 

■  Vgl.  hierzu  0.  N.  Witt,  Die  chemische  Industrie  des  Deutschen  Reiches  im 
Beginn  des  XX.  Jahrhunderts  (Festschrift;  Berlin  1902),  S.  212,  213,  218. 
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Alizarins  mit  Alkaliacetaten  und  Umsetzung  der  so  erhaltenen  primären 
Alkalisalze  mit  Metallsalzen.  Die  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid 
führt  das  Alizarin  in  ein  Monoacetyl-  und  ein  Diacetyl-Derivat  über. 
Das  letztere  krystallisirt  in  blassgelben  flachen  Nadeln  oder  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  179—183®. 

Ein  eigenthtimliches  Verhalten^  zeigt  das  Alizarin  gegenüber  den 
gebräuchlichen  Alkylirungsmitteln,  wie  Alkylhalogeniden  und  Alkali  oder 
Dimethylsulfat.  Es  gelingt  hierbei  nicht,  die  beiden  Hydroxylwasser- 
stoflFe  durch  Alkyle  zu  substituiren,  sondern  es  tritt  nur  ein  Alkyl  in 
das  Molecül  ein  und  zwar  in  die  Stellung  2.  Am  eingehendsten  ist  der 
mit  Methyljodid  und  Alkali  oder  mittels  Dimethylsulfat  entstehende 
Ali  zarin- 2 -Monom  ethyläther: 

OH 

OCHs 

untersucht  worden.  Er  krystallisirt  in  röthlichgelben  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 224 — 226®  und  ist  in  Alkalien  mit  rother  Farbe  löslich.  Die 
Unfähigkeit  der  in  1 -Stellung  befindlichen  Hydroxylgruppe,  bei  den 
üblichen  Alkylirungsmethoden  eine  Alkylgruppe  aufzunehmen,  ist  vielleicht 
durch  eine  sterische  Behinderung  dieser  zwischen  der  CO -Gruppe  und 
der  zweiten  Hydroxylgruppe  stehenden  Gruppe  zu  erklären  (vgl.  auch 
Bd.  II,  Th  I,  S.  542  If.).  Der  auf  synthetischem  Wege  bisher  nicht  er- 
hältliche l-Monomethyläther  des  Alizarins^: 

CO    ?^^» 

•  OH 


findet  sich  in  der  sogenannten  Chaywurzel  (von  Oldenlandia  umbellata); 
er  bildet  orangefarbene,  bei  178 — 179^  schmelzende  Nadeln. 

Darstellung  des  Alizarins  im  Grossen^:  Die  Alkalischmelze  der  Anthra- 
chinonmonosalfosäure  (vgl.  S.  538)  wird,  wie  schon  S.  554  erwfthnt,  unter  Zusatz 
eines  Oxydationsmittels  —  des  Kaliumchlorats  —  vorgenommen.  Sie  verläuft  nach  der 
Gleichung: 

3Ci4H70,SOsNa  +  9NaOH  +  2KC10, 

=  3Ci4HeO,(ONa),  +  SNa^SO*  +  2KC1  +  6H.0. 

In   einen   Schmelzkessel  mit   Bührwerk  bringt  man  die  wässerigen  Losungen  von 
100  Thln.  anthrachinonsulfosaurem   Natrium  und  von  28—32  Thln.   Kaliumchlorat 


*  ScHüNCK,  Jb.  1873,  446.  —  Liebermann  u.  Jsllinek,  Ber.  21,  1164  (1888).  — 
ScHüNCK  u.  Marchlewski,  Joum.  Soc.  66,  185  (1894).  —  A.  G.  Perkin,  Joum.  Soc 
75,  446  (1899).  —  Grabe  u.  Aders,  Ann.  318,  369  (1901).  —  Vgl.  auch:  Habeb- 
MANN,  Monatsh.  5,  228  (1884).  —  Lagodzinski,  Ber.  28,  1427  (1895). 

•  A.  G.  Pebkin  u.  Hummel,  Joum.  Soc.  63,  1174  (1893);  67,  817  (1895> 
»  Vgl.  Gnehm,  die  Anthracenfarbstoffe  (1897),  S.  22  ff. 
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und  lÄßst  unter  Bübren  260—280  Tbl.  kaustiscbes  Natron,  welche  mit  wenig  Waseer 
und  Dampf  in  Lösung  gebracbt  sind,  zufliessen.  Die  gesammte  Wassermenge  beträgt 
650 — 700  Liter.  Man  erbitzt  nun,  nacbdem  der  Kessel  gescblossen  ist,  unter  be- 
ständigem Rübren  auf  180®  (bei  einem  Druck  von  8 -6— 4  Atmosphären)  2 — 3  Tage 
lang,  lässt  dann  die  Schmelze  in  heisses  Wasser  einlaufen  und  föllt  das  Alizarin 
mit  Salzsäure  aus.  Der  abfiltrirte  und  durch  Auswaschen  von  Säure  befreite  Nieder- 
schlag wird  darauf  mit  Wasser  zu  einer  Paste  von  20  7o  Trockengebalt  angerührt 
und  so  in  den  Handel  gebracbt,  da  das  Alizarin  beim  Trocknen  an  Farbkraft  ver- 
liert. Das  aus  der  Antbracbinonmonosulfosäure  hergestellte  Alizarin  führt  im  Handel 
die  Bezeichnung  Alizarin  mit  Blaustich;  es  enthält  geringe  Mengen  Anthra- 
purpurin  und  Flavopurpurin ,  welche  aus  den  der  technischen  Antbracbinonmono- 
sulfosäure beigemengten  Disulfosäuren  (vgl.  S.  589)  entstanden  sind. 

Verwendung  des  Alizarins  in  der  Färberei^:  Das  Alizarin  ist  ein  aus- 
gesprochener Beizenfarbstoff,  der  in  der  Färberei  der  Baumwolle,  Wolle  und  Seide 
sowie  im  Kattundruck  eiue  bedeutende  Rolle  spielt  und  zur  Erzielung  ausser- 
ordentlich echter  Färbungen  in  grossem  Massstabe  verwendet  wird.  Als  Beizen 
dienen  in  der  Baumwollfärberei  hauptsächlich  Tbonerdesalze  in  Verbindung  mit 
Kalksalzen  zur  Erzeugung  des  bekannten  feurig  rothen  Thonerdekrapplacks;  in  be- 
schränktem Masse  werden  Eisensalze  zur  Herstellung  des  schwärzlich-violetten  Eisen- 
lacks sowie  Chromsalze  für  den  rothbraunen  Chromlack  verwendet.  Die  älteste 
und  wichtigste  Verwendung  findet  das  Alizarin  zum  Rothfftrben  von  Baumwolle  in 
der  sogenannten  Türkischroth färberei.  Um  lebhaft  rothe  Töne  mittels  des 
Thonerdelacks  auf  Baumwolle  zu  erzengen,  ist  es  erforderlich,  die  Faser  zunächst 
mit  einer  Oelbeize  zu  imprägniren.  Als  solche  verwandte  man  früher  Toumantöl, 
d.  i.  ranzig  gewordenes  Olivenöl  (Galipoliöl),  welches  im  sogenannten  Altroth- 
Verfahren  auf  langwierigem  Wege  der  Baumwollfaser  einverleibt  wurde.  Jetzt 
sind  in  dem  „Neuroth-Verfahren"  diese  Beizen  allgemein  durch  das  so- 
genannte Türkischrothöl  ersetzt.  Das  Türkischrothöl  ist  das  Ammoniumsalz 
bezw.  Natriumsalz  einer  Ricinusölsulfosäure  und  wird  hergestellt  durch  Behandeln 
von  Ricinusöl  mit  Schwefelsäure  und  Neutralisiren  des  Produktes  mit  der  betreffenden 
Base.  Die  mit  dem  Türkischrothöl  imprägnirte  Waare  kommt  zunächst  in  ein  Bad 
von  Thonerdesalzen  (Aluminiumsulfat  oder  Aluminiumacetat)  und  darauf  eventuell 
in  ein  solches  von  Gerbstoffen  (Sumach).  Es  hat  sich  aber  gezeigt,  dass  die  so  vor- 
bereitete Faser  beim  Färben  mit  Alizarin  noch  kein  reines  Roth  liefert,  hierzu  ist 
vielmehr  die  Anwesenheit  von  Kalk  erforderlich;  man  lässt  daher  dem  Beizen  mit 
dem  Thonerdesalz  noch  eine  Imprägnirung  mit  Schlämmkreide  folgen  und  behandelt 
nunmehr  die  Waare  in  einem  Färbebad,  welches  in  Wasser  fein  vertheiltes  Alizarin 
enthält  Zum  Schluss  wird  der  gefärbten  Waare  durch  Behandeln  in  Seifenbädern, 
häufig  unter  Zusatz  von  etwas  Zinnsalz  (Zinnchlorür)  —  den  sogenannten  Avivir- 
oder  Rosir-Process  —  das  dem  Türkischroth  eigenthümliche  Feuer  verliehen. 

Der  Krapp  ^  Schon  im  Alterthum  kannte  man  die  Fälligkeit  ge- 
wisser Wurzeln,  die  gebeizte  vegetabilische  Faser  anzufärben;  man  be- 
nutzte hierzu  die  Chaywurzel  und  den  indischen  Krapp  (Rubia  munjista), 
auch  Munjit  genannt     Der  europäische  Krapp  (Rubia  tinctorum),  auch 


>  Vgl.  NiETZKi,  Organ.  Farbstoffe,  4.  Aufl.  (1901)  S.  95. 

*  Vgl.  auch  RoscoE-ScHOBLEMMEB,  orgau.  Chemie,  Bd.  V,  S.  819  (1896),  sowie 
die  zu  Alizarin  und  Purpuroxanthin  gehörenden  Literaturangaben  auf  S.  553;  ferner: 
Stenhoüse,  Ann.  130,  325  (1864).  —  Schützenbebger  u.  Schifpert,  Bull.  [2]  4,  12 
(1865).  —  RosENSTiEHL,  Bcr.  7,  1546  (1874).  Ann.  eh.  [5]  13,  256  (1878).  -  Plath, 
Ber.  10,  614  (1877).  —  Liebebmann  u.  Plath,  Ber.  10,  1618  (1877). 
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als  Färberröthe  bezeichnet,  wurde  seit  dem  16.  Jahrhundert  in  Holland, 
dann  auch  im  Elsass  und  in  Südfrankreich  angebaut;  namentlich  in 
Frankreich  hatte  diese  Cultur  eine  grosse  Ausdehnung  gewonnen,  als 
ihr  durch  die  Entdeckung  des  künstlichen  Alizarins  plötzlich  ein  Ende 
bereitet  wurde.  Man  verwendete  zum  Färben  die  einige  Jahre  alte 
Wurzel  in  gemahlenem  Zustande.  Die  chemische  Untersuchung  der 
Krappwurzel  hat  zur  Auffindung  einer  Reihe  von  Anthrachinonderivaten 
geführt;  von  diesen  konnten  die  folgenden  mit  Sicherheit  identificirt 
werden: 

Alizarin  (1.2-DioxyaDtbrachinon), 

Purpurozanthin  (l.S-Dioxyanthrachinon), 

Purpurin  (1.2. 4-Triox7anthrachinon) , 

Pseudopurpurin  (Purpurincarbonsäure;  vgl.  S.  576). 

Hieran  reiht  sich  das  im  ostindischen  Krapp  aufgefundene 

Munj istin  (Purpuroxantkincarbonsäure;  vgl.  S.  576). 

Das  Alizarin  findet  sich  im  Krapp  in  Gestalt  eines  Glykosids, 
der  sogenannten  Ruberjrthrins&ure,  welche  von  Rochledeb  zuerst  in 
reinem  Zustande  dargestellt  wurde.  Die  Ruberythrinsäure  hat  die  Formel 
CggHggOi^,  wie  Grabe  und  LiBBEBMANN  feststellten.  Durch  Erhitzen  mit 
verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zerfallt  sie  in  Alizarin  und 
Glykose: 

C,eH„Oi4  +  2H,0  -  Cj^HgO^  +  2CeHiA  • 

Sie  verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure,  was  sich  durch  die  An- 
nahme erklären  lässt,  dass  die  Glykose  nicht  als  solche,  sondern  als 
eine  Biose  in  der  Ruberythrinsäure  enthalten  ist  und  dass  diese  erst 
bei  der  Säurebehandlung  in  2  Mol.  Glykose  zerfällt  Dem  Glykosid  käme 
danach  die  Formel  zu: 

CuHeO,(OH)(O.C„H,,0,o). 

Die  Ruberythrinsäure  krystallisirt  in  gelben  seideglänzenden  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  258 — 260°.  Ihre  durch  Mineralsäuren  ausführbare 
Spaltung  in  Zucker  und  Alizarin  wird  auch  in  der  Krappwurzel  selbst 
allmählich  durch  ein  in  derselben  enthaltenes  Enzym  bewirkt 

Während  zur  Zeit,  als  die  künstliche  Darstellung  des  Alizarins  in 
der  Technik  Aufnahme  zu  finden  begann,  die  jährliche  Gewinnung  von 
Krapp  etwa  einen  Werth  von  60—70  Millionen  Mark  hattet  werden 
heute  nur  noch  ganz  geringe  Mengen  davon  hergestellt  Die  künst- 
lichen Alizarinfarbstoffe  haben  in  kurzer  Zeit  den  einst  so  blühenden 
Krappbau  vollkommen  vernichtet,  wodurch  gewaltige  Bodenflächen  für 
die  Bebauung  mit  Feldfrüchten  frei  wurden.  Die  neue  Industrie  gewann 
bald  eine  derartige  Ausdehnung,  dass  sie  auch  befruchtend  auf  mehrere 


*  Vgl.:  v.  Georqievics,  Lehrbuch  der  Farbenchemie,  2.  Aufl.,  S.  832  (Leipxig 
u.  Wien,  1902). 
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Fabrikationszweige  der  anorganischen  Produkte  zurückwirkte;  so  verdankt 
ihr  die  Alkali-Industrie  und  die  Chlorat-Fabrikation  einen  grossen  Auf- 
schwung, ja  sie  führte  sogar  zur  Entstehung  einer  ganz  neuen  Industrie, 
der  Schwefelsäureanhydrid-Fabrikation. 

Es  ist  eine  grössere  Zahl  von  Derivaten  des  Alizarins  bekannt, 
unter  denen  als  die  wichtigsten  zu  erwähnen  sind  eine  Sulfosäure^  die  man 
neben  einer  kleinen  Menge  einer  als  Alizarinpurpursulfosäure  bezeichneten 
Isomeren  durch  Erwärmen  von  Alizarin  mit  rauchender  Schwefelsäure 
darstellt  und  die  unter  dem  Namen  Alizarin  S  in  der  Wollfärberei 
Anwendung  findet,  und  ferner  die  Nitro-  und  Amido- Derivate  ^  des 
Alizajdns. 

Man  kennt  die  beiden  homonuclearen  Mononitroalizarine: 

CO    ?^  CO    ?^ 

OH 

•NO,  ' 
O 

S-NitroaÜzarin  {ß)  4-Nitroalizarm  (a) 

Wenn  man  Diacetylalizarin  in  concentrirter  Salpetersäure  in  der  Kälte 
löst,  so  bildet  sich  das  Diacetylderivat  des  a-Nitroalizarins,  welches 
beim  Behandeln  mit  Alkalien  leicht  unter  Bildung  von  Nitroalizarin 
verseift  wird.  Dass  in  dieser  Verbindung  das  4-Nitro-1.2-dioxy- 
anthr achin on  vorliegt,  geht  daraus  hervor,  dass  die  Verbindung  beim 
Erwärmen  mit  Schwefelsäure  unter  Austausch  der  Nitrogruppe  gegen 
Hydroxyl  Purpurin  (1.2.4-Trioxyanthrachinon)  liefert: 

CO     ^^  CO    9^ 

«VH,0-rYT^-^VHNO,. 


Das    a- Nitroalizarin   krystallisirt   in    goldgelben   Nadeln   vom   Schmelz- 


'  V.  Peroeb,  J.  pr.  [2]  18,  173  (1878).  —  Grabe,  Ber.  12,  571  (1879).  —  Vgl.  R.  E. 
Schmidt,  J.  pr.  [2]  43,  232  (1891). 

«  Perkin,  Journ.  Soc.  30,  578  (1876).  —  Rosbnstiehl,  Bull.  [2]  26,  63  (1876). 
Ber.  9,  1036  (1876).  —  Cabo,  Engl.  Pat  Nr.  1229  v.  J.  1876.     Ber.  10,  1760  (1877). 

—  Hopp,  Jb.  1878,  1190.  —  Schxjnck  u.  Römer,  Ber.  12,  583  (1879).  —  Grabe  u. 
Caro,  Ann.  201,  253  (1880).  —  Simon,  Ber.  16,  692  (1882).  —  Brünner  u.  Chcard, 
Ber.  18,  445  (1885).  —  Römer,  Ber.  18,  1666  (1885).   -  Brasch,  Ber  24.  1610  (1891). 

—  Schultz  u.  Erber,  Ber.  36,  906  (1902). 

Halogenalizarine  s.:  Stenhouse,  Ann.  130,  343(1864).  —  Perkin,  Jb.  1874, 
485.  —  DiBHL,  Ber.  11,  183,  187  (1878).  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat. 
Nr.  66811,  70515,  74212.  —  Parbenfabr.  vorm.  Friede.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat. 
Nr.  74562. 
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punkt  289^.     Als   Farbstoff  ist  es  von   geringerer   Bedeutung  als   das 
isomere 

3-Nitroallzariii  (/9-Nitroalizarin]  oder  Allzarinorange.  Stbobel 
beobachtete  zuerst,  dass  mit  Erapproth  gefärbter  Stoff  unter  der  Wirkung 
salpetriger  Dämpfe  Orangefarbe  annimmt.  Rosenstiehl  zeigte,  dass  diese 
Umwandlung  in  einer  Einwirkung  der  salpetrigen  Dämpfe  auf  das  Alizarin 
ihren  Grund  hat,  und  dass  man  den  orangefarbenen  Körper,  welcher  ein 
Nitroalizarin  darstellt,  auch  durch  Ueberleiten  salpetriger  Dämpfe  über 
in  dünner  Schicht  ausgebreitetes  Alizarin  erhält  Cabo  führte  den  Farb- 
stoff in  die  Technik  ein.  Dasselbe  Nitroalizarin  entsteht  auch  beim  Ver- 
setzen von  in  Eisessig  suspendirtem  Alizarin  mit  Salpetersäure  oder  beim 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  NitrobenzoUösung  oder  Suspen- 
sionen von  Alizarin  in  Eisessig  oder  Ligroln.  Das  /9-Nitroalizarin  bildet 
lange  orangefarbene  Nadeln  und  sublimirt  in  gelben  Blättchen.  Es 
schmilzt  bei  244®.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  purpurrother  Farbe.  Es 
wird  im  Grossen  dargestellt  und  findet  als  Alizarinorange  Verwendung 
in  der  Färberei  und  Druckerei,  vorzugsweise  in  Gestalt  seines  orange- 
farbenen Thonerdelacks;  hauptsächlich  aber  dient  es  als  Ausgangsmaterial 
zur  Darstellung  des  Alizarinblaus,  eines  Chinolinfarbstoffs  (s.  Chinolin- 
gruppe,  Bd.  n,  Th.  III),  welcher  entsteht,  wenn  man  /^-Nitroalizarin  mit 
Glycerin  und  Schwefelsäure  erhitzt: 

CO    ?^  CO    ?^ 


Alizarinorange 

Darch  Reduction  der  Nitroalizarine  sind  die  entsprechenden  Amidoyerbindnngen 
gewonnen  worden.  Das  8-Amidoalizarin  (^-Amidoalizarin)  kiystallisirt  in  tief- 
rothen,  metallglänzenden  Prismen,  welche  oberhalb  800*^  schmelzen.  Durch  £rhitzen 
mit  Essigsäureanhjdrid  auf  180^  bildet  es  eine  Aethenyl Verbindung  (vgl.  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  394): 


QQ     OCOCHj 

4-  nH..no.o.oo.CH.  =  11 

NH, 


+  CH^-COO-COCH,  =  11         I         r2>C.CH, 


woraus  hervorgeht,  dass  die  Amidogruppe  in  der  Orthosteilung  zu  einer  Hydroxyl- 
gruppe, also  in  der  Stellung  3  sich  befinden  muss.  Damit  ist  auch  die  Constitution 
des  /9-Nitroalizarins  sichergestellt. 

Das  4-Amidoalizariu  (or - Amidoalizarin)  krystallisirt   in  schwarzen  Nadeln 
oder  dunkelbraunen  Schuppen  mit  grüngelbem  Metallglanz. 
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Das  Parpuroxanthln  ^,  auch  Xanthoparpurin  genannt,  stellt  man 
am  besten  in  der  Weise  dar,  dass  man  Purparin  in  überschüssiger 
heisser  Natronlauge  löst  und  die  Lösung  so  lange  mit  Zinnchlorür  ver- 
setzt, bis  sie  gelbgefärbt  erscheint 

Chlnlzarin  ^  (über  die  Constitution  vgl.  S.  500)  wird  im  Labora- 
torium  dargestellt,  indem  man  1  Moleculargewicht  Hydrochinon  mit 
2  Molecularge Wichten  Phtalsäureanhydrid  und  10  Th.  conc.  Schwefelsäure 
2  Stunden  lang  auf  170—200°  erhitzt,  die  Lösung  in  Wasser  giesst,  den 
Niederschlag  mit  heissem  Wasser  wäscht  und  mit  Eisessig  auskocht. 

In  der  Technik  dient  es  als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  des 
Chinizaringrüns  (vgl  S.  545)  und  analoger  Farbstoflfe.  Man  gewinnt  es 
im  Grossen  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Bor- 
säure auf  Anthrachinon  nach  einer  später  (vgl.  S.  569)  genauer  besprochenen 
Reaction. 

Anthrarufin  ^  und  Chrysazin  ^  lassen  sich  am  bequemsten  aus  dem 
1.5-  bezw.  1.8(?)-Dinitroanthrachinon  (vgl.  S.  541)  bezw.  den  entsprechenden 
Aminen  mittels  der  Diazoreaction  herstellen.  —  Das  Anthrarufin  kann  in 
Folge  seiner  Bildung  aus  m-Oxybenzoesäure  (vgl.  S.  502)  die  beiden 
Hydroxylgruppen  nur  in  den  Stellungen  1:5,  2:6  oder  1:7  enthalten  (vgl. 
die  Formeln  auf  S.  502).  Durch  den  Befund,  dass  es  in  der  Kalischmelze 
Salicylsäure  neben  m-Oxybenzoesäure  liefert  (vgl.  S.  499 — 500),  wird  die 
Constitution  als  1.5-Dioxy anthrachinon  sichergestellt;  denn  die  2.6-Ver- 
binduDg  könnte  überhaupt  keine  Salicylsäure,  die  1.7 -Verbindung  solche 
nur  neben  p-Oxybenzoesäure  liefern.  —  Für  das  Chrysazin  bleiben,  da 
für  8  Dioxyanthrachinone  die  Constitution  sicher  festgestellt  ist  (vgl.  die 
Tabelle  auf  S.  552),  die  Formeln  des  1.6-  oder  des  1.8-Dioxyanthra- 
chinons  übrig;  in  der  neueren  Patentliteratur  wird  es  als  1.8-Dioxy- 
anthrachinon  betrachtet 

Vom  Anthrarufin  leitet  sich  ein  stickstoffhaltiger  Farbstoff  ab, 
welcher  unter  dem  Namen  AlizarinsaphiroP  im  Handel  vorkommt. 
Es  ist  die  Diamidoanthrarufindisulfosäure: 

NHf  QQ    OH 

ÖH    ^^     NHj 

und  entsteht  entweder  durch  Sulfuriren  des  Anthrarufins,  Nitriren  der 
entstandenen  Disulfosäure  und  Reduciren  des  Nitroprodukts  oder  durch 
Behandeln  des  Dinitroanthrarufins  mit  Sulfiten,  wobei  gleichzeitige 
Sulfurirung  und  Reduction  eintritt;  ferner  durch  Oxydation  des  1.5-Di- 


*  Literatur  und  physikalische  Daten  s.  Tabelle  Nr.  85  auf  S.  552—553.  —  Ueber 
die  Constitution  der  Dioxyanthrachinone  vgl.:  Offermann,  Ann.  280,  1  (1894). 

•  Parbenfabr.  vorm.  Fbiedb.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  96  364,  103395,  105501, 
106034,  108362.  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  96197,  96853. 

V.  Mbysr  u.  Jaoobsoh,  org.  Chem.    n.  2.  36     (Juni  03.) 
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amidoanthrachinons  oder  seiner  Disulfosäore  mit  Braunstein  in  concen- 
trirter  Schwefelsäurelösang  oder  aus  Diamidoanthrarufin  durch  Sulfuriren. 
Das  Älizarinsaphirol  ist  kein  Beizenfarbstoff,  es  findet  vielmehr  als 
saurer  Wollfarbstoff  Verwendung,  wobei  rein  blaue  Färbungen  erhalten 
werden. 

£jin  Tetranitroderivat  des  Ghrysazins^  ist  seit  lange  bekannt: 
die  sogenannte  Ghrysamminsäure  (Formel  I),  welche  durch  Behandeln 
von  Aloe,  dem  eingetrockneten  Saft  verschiedener  Aloearten,  mit  Salpeter- 
säure hergestellt  worden  ist.  Sie  verdankt  ihre  Entstehung  dem  in 
der  Aloe  enthaltenen  AloXn  und  wurde  von  Gbäbe  und  Lieb£bmai«n 
als  die  Tetranitroverbindung  eines  Dioxyanthrachinons  erkannt  Bei  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  tauscht  die  Chrysamminsäure  ein  Hydroxyl 
gegen  die  Amidgruppe  aus  und  bildet  dieChrysammidsäure  (Formel IL); 
bei  der  Reduction  liefert  sie  das  Tetraamidochrysazin  oder  Hydro- 
chrysammid  (Formel  III): 

I  CuH.o.|§H^^,       II  c.AO.{^^^,       m  c.AO.{;ggj^- 

Mittels  der  Diazoreaction  lässt  sich  aus  dem  Hydrochrysammid  das 
Chrysazin  darstellen,  welches  auf  diesem  Wege  zuerst  erhalten  worden 
ist.  Beim  Nitriren  geht  es  wieder  in  Chrysamminsäure  über.  Die 
Chrysamminsäure  bildet  grosse  goldglänzende  Krystalle,  welche  bei 
raschem  Erhitzen  verpuffen;  sie  vereinigt  sich  —  ähnlich  der  Pikrin- 
säure (vgl  Bd.  II,  Th.  I,  S.  391)  —  mit  Kohlenwasserstoffen  zu  charak- 
teristischen Doppelverbindungen. 

Metabenzdioxyanthrachlnon  ^  entsteht  neben  Anthrarufin  und 
Anthraflavinsäure  aus  m-Oxybenzoesäure  (vgL  S.  502). 

AnthraflaTlnsfture^  und  IsoanthraflaTinsäure^  sind  Begleiter  des 
künstlichen  Alizarins  und  entstehen  bei  der  Alizarindarstellung  aus 
den  der  Anthrachinonmonosulfosäure  stets  beigemengten  Disulfosäuren 
(vgl  S.  539). 

Hystazarin^  ist  das  zuletzt  dargestellte  Dioxyanthrachinon  (sein 
Name  ist  von  vcttsqov,  das  Letzte,  abgeleitet);  es  bildet  sich  neben 
Alizarin  aus  Brenzkatechin  und  Phtalsäureanhydrid  (vgl.  S.  507).  üeber 
seine  Farbe-Eigenschaften  vgl.  S.  548.  Der  Monomethyläther'  des 
Hystazarins,  Ci^He02(OH)(OCH3),  ist  aus  der  Chaywurzel  (vgl.  S.  556) 
isolirt  worden. 

Sehr    bemerkenswerth   ist   die   Beobachtung,    dass   Hystazarin  bei 


*  ScHüNCK,  Ann.  39,  1  (1841);  65,  234  (1848).  —  Muldee,  Ann.  68,  339  (1848); 
72,  285  (1849).  Jb.  1847/48,  541.  ■—  Stenhoüse  u.  Müller,  Ann.  142,  86  (1867). 
—  Stemhouse,  Ann.  143,  367  (1867).  —  GrIbe  u.  LiEBEHMAyN,  Ann.  Snppl.  7,  308 
(1870).  —  Liebermann  u.  Giesel,  Ber.  8,  1643  (1875).  Ann.  183,  174  (1876).  - 
Liebermann,  Ber.  12,  187  (1879).  —  Behrens,  Bec.  trav.  chim.  19,  388  (1900> 

'  Literatur  und  physikalische  Daten  s.  Tabelle  Nr.  85  auf  S.  552—558. 

8  A.  G.  Perkin  u.  Hummel,  Journ.  Soc.  67,  822  (1895). 
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längerem  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  auf  200 — 205^  zum  grossen 
Theil  zu  Alizarin  umgelagert  wird;  wahrscheinlich  zerfällt  das  Hystazarin 
zunächst  in  Phtalsäure  und  Brenzkatechin,  und  aus  diesen  Spaltungs- 
stücken bildet  sich  durch  erneute  Gondensation  das  Alizarin;  der  Vor- 
gang wäre  dann  der  Umlagerung  der  Phenolsulfosäuren  und  Naphtalin- 
sulfosäuren  (vgl  Bd.  11,  Th.  I,  S.  385;  Bd.  II,  Th.  11,  S.  336)  an  die  Seite 
zu  stellen. 

Trioxyanthrachinone. 

Vier  Trioxyanthrachinone  sind  ihrer  Constitution  nach  mit  Sicher- 
heit bekannt.  Sie  leiten  sich  sämmtlich  vom  Alizarin  ab  —  sind  Oxy- 
alizarine  —  und  färben  gebeizte  Zeuge  dementsprechend  an  (vgl  S.  548). 
Ausserdem  kennt  man  noch  ein  weiteres  Isomeres  dieser  Körper,  das 
Oxychrysazin^,  welches  sowohl  aus  Anthrarufin  als  auch  aus  Chrysazin 
in  der  Ealischmelze  entsteht  und  daher  1.5.6-  oder  1.5.8-Trioxyanthra- 

chinon  sein  kann: 

OH  OH    g^    OH 

oder 


OH 


da  es  gebeizte  Zeuge  schön  anfärbt,  kann  man  die  erstere  Formel  für 
wahrscheinlicher  halten. 

Von  den  yier  genauer  studirten  Trioxyanthrachinonen  ist  das 
AnthragalloP,  1.2.3-Trioxyanthrachinon,  auf  synthetischem  Wege 
aus  PyrogaUol  und  Phtalsäureanhydrid  (Gleichung  I),  sowie  aus  Gallus- 
säure und  Benzoesäure  (Gleichung  II)  dargestellt  worden: 


I 

CO 

0"- 

OH 
r^^OH 
v^OH 

^ 

= 

\ 

CO    9H 

"C 

CO,H 

+ 
HO,(f 

OH 

-^OH 
J^.OH 

CO  9« 

1  LiBBEBMANK  u.  GriBSEL,  Ber.  8,  1648  (1875);  9^  329  (1876).  —  Liebebmamk, 
Ano.  183,  191  (1876).  —  Schunck  u.  Römrb,  Ber.  U,  1179  (1878).  —  Liebebmann 
u.  Böge,  Ber.  11,  1617  (1878).  —  Liebebmakn  u.  Dehnst,  Ber.  12,  1287  (1879).  — 
Offebmann,  Ano.  280,  4  (1894).  —  Vgl.  auch:  Diehl,  Ber.  11,  186  (1878).  —  Farben- 
fabriken vorm.  Fbiedb.  Bateb  &  Co.,  D.  B.-Pat  Nr.  67061. 

*  Seübeblich,  Ber.  10,  38  (1877).  —  Liebebmann  u.  v.  Kostanecki,  Bei.  18,  2148 
(1885).  —  Liebebmann  u.  Jellinek,  Ber.  21,  1169  (1888).  —  AG.  Pebkin,  Joum. 
Soc.  76,  485  (1899).  —  M.  Bambebqeb  u.  Pbatobiüs,  Monatsh.  22,  587  (1901);  23, 
688  (1902). 

36* 
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Der  letztgenannten  Synthese  bedient  sich  auch  die  Technik,  welche 
das  Anthragallol  zur  Verwendung  als  Farbstoff  herstellt.  Das  Anthra- 
gallol  sublimirt  bei  290®  in  orangerothen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  310^; 
in  Alkalien  löst  es  sich  mit  grüner  Farbe.  Sein  Triacetylderivat, 
G^ßfij^O*GO'CR^^  krystallisirt  in  hellgelben  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 181— 182^ 

AnthragalloldimethylätherS  GuHsO^COHXOCH,), ,  findet  sich  io  der 
Chay Wurzel  (vgl.  S.  556,  562),  und  zwar  enthält  dieselbe  mehrere  isomere  Dimethyl- 
äther  des  Anthragallols. 

Purpurin,  1.2.4-Trioxyanthrachinon^: 

CO  9^ 

OH 


^     OH 

Die  Entstehung  dieses  Trioxyanthrachinons  aus  drei  verschiedenen  Di- 
oxyanthrachinonen  durch  directe  Oxydation  wurde  schon  auf  S.  546 — 547 
besprochen;  aus  diesen  Bildungsweisen  ergiebt  sich  die  Constitution  des 
Purpurins.  Die  Reaction  wurde  eine  Zeit  lang  technisch  zur  Gewinnung 
des  Purpurins  benutzt,  indem  man  Alizarin  in  schwefelsaurer  Lösung 
mit  Arsensäure  oder  Braunstein  oxydirte.  Heute  findet  das  Purpurin 
nur  noch  eine  beschränkte  Anwendung. 

Das  Purpurin  wurde  von  Robiqubt  und  Colin  im  Jahre  1826  neben 
dem  Alizarin  im  Krapp  aufgefunden.  Gbabe  und  Liebebmank  erkannten 
es  als  einen  Abkömmling  des  Anthracens,  indem  sie  es  durch  Erhitzen 
mit  Zinkstaub  in  dieses  überführten.  Es  bildet  sich  auch  beim  Be- 
handeln von  a-Amidoalizarin  (vgl.  S.  560)  mit  salpetriger  Säure,  sowie 
aus  der  sogenannten  Alizarinpurpursulfosäure  (vgl.  S.  55^)  in  der  Kali- 
schmelze: 


1  A.  G.  Pkbkin  u.  Hummel,  Joum.  Soc.  63,  1160  (1893);  67,  817  (1895).  — 
VgL  auch:  Bambbrqeb  u.  Bock,  Monatsh.  22,  732  (1901).  —  Bock,  Monatsh.  23, 
1008  (1902). 

*  Colin  u.  Robiqüet,  Ann.  cb.  34,  225  (1827).  —  Debus,  Ann.  68,  357  (1848); 
86,  117  (1851).  —  WoLFP  u.  Strecker,  Ann.  75,  20  (1850).  —  Kopp,  Jb.  1861, 
938.  —  Stenhoube,  Ann.  130,  337  (1864).  —  Schützekbebger  u.  Schipfert,  Bull.  [2] 
4,  12  (1865).  —  Grabe  u.  Liebermaxn,  Ber.  1,  104  (1868).  Ann.  Siippl.  7,  304 
(1870).  —  Auerbach,  Ber.  4,  979  (1871).  —  Lalande,  Compt  rend.  79,  669  (1874).  — 
RosENSTiEHL,  CoDipt.  Fond.  79,  764  (1874).  —  Baeyer  ü.  Caro,  Ber.  8,  152  (1875 \ 
—  Liebermann  u.  Troscrke,  Ber.  8,  881  (1875).  —  Libbbrmann  u.  0.  Fischer,  Ber.  8, 
974  (1875).  —  Liebermann,  Ann.  183,  211  (1876).  —  Vogel,  Ber.  9,  1641  (1876); 
10,  157  (1877);  11,  1363  (1878).  —  V.  Lepel,  Ber.  9,  1845  (1876).  —  Schunck  u. 
Römer,  Ber.  10,  172,  550  (1877).  —  Liebermann  u.  Giesel,  Ber.  10,  608  (1877).  — 
V.  Peroer,  J.  pr.  [2]  18,  176  (1878).  —  Dralle,  Ber.  17,  376  (1884).  ~  Libbeb- 
MANN  u.  V.  KosTANECKi,  Bet.  18,  2145  (1885).  —  Brasch,  Ber.  24,  1615  (1891).  — 
Opfermann,  Ann.  280,  4  (1894).  —  Wacker,  J.  pr.  [2]  64,  90  (1896).  —  Liebermann 
u.  Hohenemser,  Ber.  36,  1781  (1902). 
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CO     9^  CO     9^ 

^^  +  KOH  =  11^     11'^^  +  K,SO, . 


CO 


SOsK 


Das  Purpurin  krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  langen  orange- 
farbenen Nadeln,  welche  1  MoL  Krystallwasser  enthalten,  aus  absolutem 
Alkohol  wasserfrei  in  kleinen,  tiefrothen  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  256®; 
seine  Losungen  besitzen  ein  charakteristisches  Absorptionsspectrum, 
welches  durch  die  Anwesenheit  gewisser  Basen,  namentlich  von  Magnesia 
und  Thonerde,  modificirt  wird,  worauf  sich  ein  Nachweis  dieser  Basen 
gründen  lässt.  In  Alkalien,  Soda  und  Ammoniak  löst  es  sich  mit  leb- 
haft rother  Farbe;  mit  Kalk-  und  Barytwasser  gekocht,  bildet  es  unlös- 
liche purpurrothe  Salze.  Die  alkalischen  Purpurinlösungen  werden  an 
der  Luft  durch  spontane  Oxydation  entfärbt;  da  das  Alizarin  dabei  un- 
verändert bleibt,  kann  man  auf  diese  Weise  geringe  Beimengungen  des- 
selben im  Purpurin  nachweisen.  Mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  werden 
•durch  Purpurin  scharlachroth  gefärbt;  diese  Färbungen  sind  gelbstichiger 
als  die  mit  Alizarin  hergestellten. 

Von  den  Derivaten  des  Purpurins  findet  sich  eine  Sulfosäure  als 
scharlachrother  Beizenfarbstoff  für  Wolle  im  Handelt 

Anthnpurpurin^  —  auch  Isopurparin  genannt  —  und  Flaro- 
purpurln  *  werden  im  Grossen  durch  Verschmelzen  der  a-  und  /?-Anthra- 
chinondisulfosäure  (vgl.  S.  539)  mit  Alkali  unter  Zuhülfenahme  von  chlor- 
saurem Kalium  hergestellt  Man  verfährt  hierbei  ganz  ebenso  wie  bei  der 
Alizarinschmelze  (vgl.  S.  556 — 557).  Im  Handel  finden  sich  meist  Mischungen 
dieser  beiden  Trioxyanthrachinone,  welche  ausserdem  noch  wechselnde 
Mengen  Anthraflavinsäure,  Isoanthrafiavinsäure  und  Alizarin  enthalten. 
Es  konnte  nachgewiesen  werden,  dass  bei  der  Alkalischmelze  der  Anthrax 
chinondisulfosäuren  nicht  zuerst  Dioxyanthrachinone  entstehen,  welche 
dann  ein  Sauerstoffatom  aufnehmen  und  die  Trioxyanthrachinone  bilden, 
sondern  dass  in  der  ersten  Phase  der  Reaction  Sulfosäuren  des  2-Oxy- 
anthrachinons   gebildet   werden,    welche   zunächst   durch   Oxydation    in 


^  NiETZKi,  Organ.  Farbstoffe,  4.  Aufl.  (1901),  S.  100. 

•  W.  H.  Perkin,  Joum.  Soc.  23,  143  (1870);  25,  659  (1872);  26,  425  (1873); 
33,  216  (1878);  37,  557  (1880).  —  Schukok  u.  Römer,  Ber.  9,  679  (1876);  10,  1822 
(1877);  11,  972  (1878);  13,  42  (1880).  —  Caro,  Ber.  9,  682  (1876).  —  Rosenstiehl, 
Bull.  [2]  29,  405  (1878).  —  Liebermann,  Ber.  21,  441  (1888).  —  Libbermann  u. 
V.  RosTANECKi,  Ber.  19,  2381  (1886).  —  Liebbrmann  u.  Jellinek,  Ber.  21,  1170 
(1888).  —  Jellinek,  Ber.  21,  2524  (1888).  —  Schmidt,  J.  pr.  [2]  43,  284  (1891).  — 
Y.  Recklinqhausen,  Ber.  26,  1515  (1893).  —  Offermann,  Ann.  280,  14  (1894).  ^ 
Krüss,  Ztschr.  physik.  Ghem.  18,  558  (1895).  —  Bibtrztcki  u.  de  Schepper,  Ber.  31, 
2800  (1898).  —  Gottlieb  u.  Vieth,  vgl.  Ewald,  Phannac.  Centralhalle  42,  423  (1901); 
Chem.  Centralbl.  1901  H,  54.  —  Wedeeind  u.  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  137948,  140128, 
140129.    Chem.  Centralbl.  19031,  267,  903. 
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Alizarinsulfosäuren  übergehen;    diese  werden  endlich  durch  das  Alkali 
in  die  Trioxyanthrachinone  übergeführt,  z.  B.: 

CO 


-  V 


SO.H 
HO38.I 

a-AnthrachinondiBalfosänre 
OH 

H0,8 

AlizarinsalfoBäare  (6) 


2-OzyanthrachiDOD8iilfoB&iire  (6) 

CO  9H 


HO 


^^co"^ 

Flavopurpurin 


ganz  analog  ist  der  Reactionsverlanf  bei  der  Entstehung  des  Antbra- 
purpurins  aus  /9-Anthrachinondisulfosäure.  Daneben  bilden  sich  aber 
immer  aus  den  Oxyanthrachinonsulfosäuren  die  entsprechenden  Dioxv- 
anthrachinone,  welche  nicht  weiter  verändert  werden.  Da  sie  selbst  keine 
Farbstoffe  sind,  so  ist  ihre  Anwesenheit  ungünstig  für  den  Werth  des 
Produkts.  Das  als  Alizarin  mit  Gelbstich  bezeichnete  Handels- 
produkt besteht  hauptsächlich  aus  Anthrapurpurin;  am  werthvollsten 
sind  die  scharlachrothen  Färbungen,  welche  man  auf  Thonerdebeizen 
erhält  Zu  ihrer  Herstellung  verfährt  man  ganz  wie  beim  Färben  mit 
Alizarin  (vgl.  S.  557).  Das  Flavopurpurin  findet  mehr  in  der  Druckerei 
als  in  der  Färberei  Verwendung;  es  liefert  auf  Thonerdebeize  ein  noch 
gelbstichigeres  Roth  als  das  Anthrapurpurin. 

Flavopnrpnrin  (1.2.6-Triozyanthrachinon)  krystallisirt  in  goldgelben  Nadeln, 
lost  Bich  in  Kalilauge  mit  parpurrother,  in  Ammoniak  und  Soda  mit  gelbrother 
Farbe.  Es  schmilzt  oberhalb  830  ^  sublimirt  in  dem  Alizarin  ähnlichen  Nadeln  und 
siedet  bei  459®(corr.).  Der  Triäthylftther  des  Flavopurpurins  ist  nicht  bekannt;  bei 
der  Einwirkung  von  Aethyljodid  und  Kalilauge  findet  nur  eine  partielle  Aethylirung 
statt;  dagegen  kennt  mau  das  Triacetylflavopurpurin,  C|4H50,(0 •  CO •  CHg,V 
welches  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  195 — 196^  krystallisirt 

Anthrapurpurin  (1.2.7-Triozyanthrachinon)  bildet  lange  orangefarbene 
Nadeln,  schmilzt  oberhalb  330^,  siedet  bei  462^  (corrigirt)  und  sublimirt  in  derben 
rhombischen  Krjstallen.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  violetter  Farbe.  Das  Di- 
acetylderivat  (Schmelzpunkt  175—178^  ist  unter  dem  Namen  „Purgatin^*  zur 
arzneilichen  Anwendung  als  mildes  Abführmittel  empfohlen  worden.  Das  Tri- 
acetylderivat  krystallisirt  in  Schuppen  vom  Schmelzpunkt  220 — 222^  Bei  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  wird  eine  Hydroxylgruppe  des  Anthrapurpurins  durch 
den  Amidrest  ersetzt,  es  entsteht  das  den  Alizarinamiden  (vgl.  S.  552)  entsprechende 
Anthrapurpurinamid,  Ci4H50s(OH),(NH,). 

Tetraoxy-,  Pentaoxy-  und  Hexaoxy-Anthrachinone. 

Einzelne  Polyoxyanthrachinone  sind  auf  synthetischem  Wege  her- 
gestellt worden,  so  das 
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Chinalizarin^  (1.2.5.8-Tetraoxyanthrachinon),  dessen  Dimethyl- 
äther  bei  der  Gondensation  von  Hydrochinon  mit  Hemipinsäure  (vgl. 
Bd.  II,  TL  I,  S.  656)  entsteht: 


?^        HO,C 

+ 

OCH, 
r^OCH,  _ 

9^    CO 

OCH, 

ÖH      ^0.(5^ 

ÖH^ 

Rufiopin^  durch  Gondensation  von  2  Mol.  Opiansäure  (vgl.  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  717)  oder  Hemipinsäure  mittels  Schwefelsäure; 

zwei  Oxyanthragallole^  der  Stellung  1.2.3.7  bezw.  1.2.3,5  aus 
Gallussäure  und  m-Oxy benzoesäure : 

CO,H  9^  CO    9^ 

CO.H  ?^  CO    9^ 


OH  ^^»^  ÖH    ^^ 

Anthrachryson*   (1.8.5.7-Tetraoxyanthrachinon)   aus  3.5-Dioxy- 
benzoesäure: 

CO,H  9^  CO    9^ 

OH  "^»^  OH    ^^ 

Dioxyanthragallol^  (1.2.3.5.7-Pentaoxyanthrachinon)  aus  3.5-Di- 
oxybenzoesäure  und  Gallussäure: 

COjH  9^  CO    9" 

HO.r'''''N-^  r^^.OH       HOr^'^^'^^r^^.OH 


OH '  ^^«^  ÖH 


^  LiSBEBMANN  u.  Wbktse,  Ann.  S40,  297  (1887). 

'  Anderson,   Ann.  98,  51    (1856).    —   Liebebuann   u.    Chojnacei,    Ann.  162, 
321  (1872). 

'  NoAH,  Ber.  19,  2337  (1886).    Ann.  240,  269  (1887). 

*  Babth  n.  Senhopeb,  Ann.  164,  109  (1872).   —    Noah,  Ber.  19,  751  (1886). 
—  HoHENEMBBK,  Ber.  35,  2306  (1902). 

*  Noah,  Ber.  19,  751  (1886).     Ann.  240,  273  (1887). 
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Rufigallussäure^  (1.2.3.5.6.7-Hexaox7aiithrachmon)  aus  Gallas- 
säure  (ygl.  S.  501). 

Diese  synthetischen  Methoden  haben  aber  grösstentheils  nur  ein 
theoretisches  Interesse;  in  der  Technik  dagegen  werden  die  Polyoxy- 
anthrachinone  —  diese  Verbindungen  haben  einen  hohen  Werth 
als  Beizenfarbstoffe  —  direct  aus  den  niedriger  hydroxylirten  Ver- 
bindungen hergestellt  Hierzu  benutzt  man  die  ausserordentlich  wichtige 
Methode  der  Einwirkong  von  Schwefelsäure  bezw.  Schwefelsäureanhydrid 
auf  die  niedriger  substituirten  Anthrachinone*.  Das  Prototyp  dieser 
Reaction,  welche  zuerst  bei  der  Oxydation  des  Alizarinblaus  zu  Oxy- 
alizarinblau  (Alizaringrün)  erkannt  wurde®,  ist  die  üeberführnng  des 
Alizarins  in  Chinalizarin.  Wenn  man  Alizarin  mit  rauchender  Schwefel- 
säure Yon  70—80%  Anhydridgehalt  bei  25—50®  behandelt,  so  bildet 
sich  der  Schwefelsäureester  des  Chinalizarins: 

CuHeO,(OH),  +  SO,  +  0,  -  Ci,HA(OH),<g>SO,  +  H,0. 

Natronlauge  verwandelt  diesen  Ester  zunächst  in  einen  sauren  Schwefel- 
säureester: 

CuH40,(OH)5.0.SO,OH, 

welcher  beim  Erhitzen  mit  Säuren  den  Schwefelsäurerest  abspaltet  und 
Chinalizarin  liefert. 

Diese  Reaction  lässt  sich  auf  die  verschiedensten  Oxyanthrachinone 
anwenden,  welche  eine  Hydroxylgruppe  in  a-Stellung  enthalten.  Durch 
verlängerte  Einwirkung  des  Schwefelsäureanhydrids  kann  der  Vorgang 
wiederholt,  und  es  können  so  sehr  hoch  hydroxylirte  Körper  gewonnen 
werden.  Während  beim  Alizarin  zwei  Hydroxyle  in  dem  nicht  sub- 
stituirten Kern  in  Parastellung  zu  einander  eintreten  (vgl.  S.  547): 


CO 


OH  OH  OH 

OH  r^^N-^'^N-^^OH 


OH 

findet   beim  Chinizarin    dieser  Eintritt  der  Hydroxyle  in  Orthosteilung 
statt;  man  erhält  dasselbe  Chinalizarin: 


^  RoBiQUET,  Ami.  19,  204  (1836).  —  Jaff£,  Ber.  3,  694  (1870).  —  Schiff,  Ann. 
163,  218  (1872).  —  Klobfkowski  u.  Nöltino,  Ber.  8,  981  (1875).  —  Klobukowski, 
Ber.  9,  1256  (1876);  10,  882  (1877).  —  Liebbkmakn  u.  Jellinek,  Ber.  21,  1171  (1888). 
—  A.  G.  Perkin,  Proceed.  of  the  Chem.  Soc.  18,  254  (1908). 

*  Farbenfabriken  vorm.  Friede.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  60855,  62531, 
63692,  63693,  64418,  65182,  65375,  65458,  67061,  67063,  69013,  69888,  97674, 
102638.  —  Schmidt,  J.  pr.  [2]  43,  237  (1891).  —  Gattermann,  J.  pr.  [2]  43,  246  (18911 

8  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabr.,  D.  R.-Pat  Nr.  46654.  —  GbIbb,  Ber.  28, 
3739  (1890). 
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OH    ^^  OH    c^    OH 


Die  nach  dieser  Methode  hergestellten  Polyoxyanthrachinone  werden 
unter  der  Gruppenbezeichnung  Bordeaux  zusammengefasst.  Sie  stellen 
äusserst  w^rthvolle  Beizenfarbstoffe  dar,  mit  deren  Hülfe  man  tiefere 
Farbentöne  erzeugen  kann,  als  mit  den  hydroxylärmeren  Alizarinfarb- 
stoffen ^;  ihre  Thonerdelacke  sind  bordeauxroth  gefärbt,  während  man 
auf  Chrom-  bezw,  Eisen-Beizen  blauviolette  Töne  erhält.  Die  Färbungen 
sind  durch  ihre  grosse  Widerstandsfähigkeit  gegen  Licht,  Seife  und 
Säuren  ausgezeichnet. 

Alizarlnbordeaux  B  ist  identisch  mit  Chinalizarln;  es  bildet  lange  tiefrothe 
Nadeln  mit  grünem  Metallglanz,  welche  hei  275^  noch  nicht  schmelzen.  Sein  Di- 
methylftther  krystallisirt  in  hraunrothen  mikroskopischen  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 225  —  280^;  das  Tetraacetylderivat  bildet  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 201^ 

Eine  ebenfalls  sehr  wichtige  Methode  *  zur  Einführung  von  Hydroxyl- 
gruppen gründet  sich  auf  die  Mitanwendung  von  Borsäure.  Diese  wirkt 
dabei  in  der  Weise,  dass  sie  die  freien  Hydroxyle  esterificirt,  wodurch  eine 
grössere  Festigkeit  des  Molecüls  erreicht  wird.  Man  ist  dadurch  in  den 
Stand  gesetzt,  bei  höherer  Temperatur  zu  arbeiten  und  kann  daher  auch 
die  rauchende  Schwefelsäure  durch  concentrirte  Säure  ersetzen.  Die 
während  der  Eeaction  entstandenen  Borsäureester  lassen  sich  durch 
Köchen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  leicht  verseifen.  Auch  das 
Anthrachinon  selbst  kann  der  Reaction  unterworfen  werden,  wobei  sich 
zunächst  Chinizarin  bildet  (vgl.  S.  561). 

Durch  weitere  Einwirkung  oxydirender  Agentien  auf  die  oben- 
genannten Bordeaux  ist  man  zu  der  wichtigen  FarbstoflFgruppe  der 
Cyanlne^  gelangt.  Man  wendet  vorzugsweise  Braunstein  oder  Arsen- 
säure in  schwefelsaurer  Lösung  als  Oxydationsmittel  an;  als  Zwischen- 
produkte treten  hierbei  Anthradichinone*  auf,  welche  sich  leicht 
zu  den  Polyoxyanthrachinonen  reduciren.  So  erhält  man  aus  dem 
Chinalizarin  das  1.2.4.5.8-Pentaoxyanthrachinon: 


^  Vgl.  über  die  Vertiefung  von  Farbentönen  darch  zunehmende  Hydroxylirung: 

C.  LiEBERMANN,  Bcr.  34,  1041  (1901). 

"  Farbenfabriken  vorm.  Fhiedr.  Bayer  &  Co.,  D.  R-Pat  Nr.  81481,  81959, 
81960,  81961,  81962,  81968,  86630,  86968,  101220. 

8  Schmidt,  J.  pr.  [2]  43,  242  (1891).  —  Gattermann,  J.  pr.  [2]  43,  250  (1891). 
—  Wacker,  J.  pr.  [2]  64,  93  (1896).  —  Farbenfabriken  vorm.  Friede.  Bayer  &  Co., 

D.  R.-Pat.  Nr.  62018,  62504,  62505,   62506,   66153,  68113,  68114,  68123,  69842, 
69933,  69934,  73942,  74353,  86969,  103686,  103988. 

*  Vgl.  auch  A.  G.  u.  W.  H.  Perkik,  Joum.  Soc  47,  679  (1885);  63,  881  (1888). 
Ber.  18,  1723  (1885). 
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Farbstoffe  aus  Dihiiroantkraehinonen. 

OH    CO    OH 

Chinalizarin 

0       ^^     OH                           OH    ^Q     OH 

Ö      ^     ÖH                           ÖH  ^     ÖH 
Trioxyanthradichinon                  PentaoxjanthrachinoD 

Die  Reaction  ist  also  der  Bildung  des  Purpurins  aus  Alizarin  analog 
(vgl.  S.  546 — 547).  Die  so  entstehende  Verbindung  ist  isomer  mit  dem 
Pentaoxyanthrachinon,  welches  aus  Purpurin  durch  rauchende  Schwefel- 
säure erhalten  wird,  dem  Purpurinbordeaux.  Sie  findet  sich  im  Handel 
unter  der  Bezeichnung  Allzarlncyanln  K  oder  Alizarinpentacyanin, 
krystallisirt  aus  Eisessig  in  langen  dunkeln  Nadeln  mit  grünem  Reflex  und 
löst  sich  in  Alkalien  mit  violettblauer  Farbe;  Thonerdebeizen  färbt  sie 
violett,  Chrombeizen  blau  an.  Die  Färbungen  zeichnen  sich  durch  grosse 
Echtheit  aus.  Bei  weiterer  Einwirkung  von  Braunstein  und  "  Schwefel- 
säure geht  das  Pentacyanin  in  Alizarlnliexacyanln,  ein  Hexaoxy- 
anthrachinon,  über.  Auch  die  Sulfosäuren  der  Cyanine  finden  als 
Farbstoffe  Verwendung. 

Bei  Besprechung  der  Dinitroanthrachinone  wurde  bereits  (S.  541) 
erwähnt,  dass  man  diese  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  benutzt.  Wenn 
man  das  Gemenge  der  aus  dem  Anthrachinon  entstehenden  Dinitro- 
derivate  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ^  erhitzt,  so  entstehen  stickstoff- 
haltige Farbstoffe;  ersetzt  man  die  concentrirte  Schwefelsäure  durch 
anhydridhaltige*,  so  findet  —  namentlich  bei  Gegenwart  reducirender 
Mittel  —  die  bereits  beschriebene  Umwandlung  in  Diamidodioxyanthra- 
chinone  statt  Die  weitere  Einwirkung  des  Schwefelsäureanhydrids  fahrt 
alsdann  zu  einem  Produkt,  welches  bei  der  Reduction  Diamidoanthra- 
chrysondisulfosäure  liefert  und  daher  als  ein  Dichinondiimid  aufgefasst 
wird.  Endlich  werden  die  Imidgruppen  in  dieser  Verbindung  durch 
Sauerstoff  ersetzt  unter  Bildung  von  Polychinonen,  die  bei  der  Reduction 
Polyoxyanthrachinone  liefern.  Die  Umwandlung  des  1.5-Dinitroanthra- 
chinons  führt  also  etwa  über  folgende  Zwischenprodukte  {vgl.  femer  S.  542) 
zur  1.2.4.5.6.8-Hexaoxyanthrachinondi8ulfo8äure(3.7)^: 


CO     NO, 

OH    CO     NH. 

A      CO     NH 
HO.S  •[''^(--'''S'^.  OH 

1                 1                 l 

NH.  ^^     ÖH 

OH    CO     OH 
HO,S  •'-^'■"■--^'N^^.OH 

'          HO.I^    i/^.SO.H 

ÄH  öo  y 

905  Anm. 

HO-kAA>SO.H- 
ÖH    ^     ÖH 

*  Grabe  u.  Liebermann,  Ber.  3, 

(1870).   —   BdiTOEB  u.  Pbtersk», 

Ann.  160,  145  (1871).  —  Lipschütz,  Ber.  17,  891  (1884). 

«  Literatur  s.  S.  568.        ^  ygj  Fbibdlandeb,  Theerfarbenfabrikation,  Bd.  V,  S.  240. 
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Farbstoffe  aus  Anihrachryson.  571 


Diese  Vorgänge  zeigen  eine  unverkennbare  Analogie  mit  der  Bildung 
des  Naphtazarins  aus  Dinitronaphtalin  (vgl.  S.  893).  Werden  die  in 
erster  Phase  aus  Dinitroanthrachinon  und  rauchender  Schwefelsäure  her- 
gestellten Körper  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  erhitzt,  so  verläuft  der 
Process  ganz  ähnlich,  nur  findet  keine  Sulfurirung  statt,  sondern  das 
Endprodukt  ist  Hexaoxyanthrachinon. 

Die  aus  den  Dinitroanthrachinonen  hergestellten  Farbstoffe  —  man 
gewinnt  sie  durch  Behandeln  von  Dinitroanthrachinonen  mit  Schwefel 
und  Schwefelsesquioxyd  —  werden  im  Handel  als  Anthraeenblau  be- 
zeichnet. Sie  finden  Verwendung  als  blaue  Wollfarbstoffe,  sowie  in 
Gestalt  ihrer  Thonerde-  oder  Chrom-Lacke  in  der  Baumwollfärberei  und 
Druckerei.  Die  Färbungen  zeichnen  sich  durch  Lichtechtheit  und  Wider- 
standsfähigkeit gegen  Alkalien  aus. 

Zu  erwähnen  sind  noch  einige  aus  Anthrachryson  entstehende  Farb- 
stoffe^, wie  das  durch  Nitriren  von  Anthrachryson  entstehende  Tetra- 
nitroanthrachryson: 

NO,  (.Q    OH 
HO-r-'^S-^'^.-^.NO, 


O.Nk^s^v^OH  ' 
ÖH   ^     NO, 

welches  selbst  ein  Beizenfarbstoff  ist,  aber  auch  als  Ausgangsmaterial 
für  weitere  durch  Eeduction  daraus  entstehende  Farbstoffe  dient;  femer 
die  durch  Sulfuriren  und  Nitriren  des  Anthrachrysons  entstehende  Di- 
nitroanthrachrysondisulfosäure,  deren  Reduction  in  alkalischer 
Lösung  zu  einem  grünen  Beizenfarbstoff,  dem  Säurealizaringrfln,  führt, 
während  sich  in  saurer  Lösung  Diamidoanthrachrysondisulfosäure  bildet, 
welche  mit  Alkalilauge  gekocht  in  ein  stickstofffreies  Produkt  —  das 
Säureallzarlnblau  —  übergeht.  Letzteres  ist  vermuthlich  mit  der 
aus  1.5 -Dinitroanthrachinon  entstehenden  Hexaoxyanthrachinondi- 
sulfo säure  (S.  570)  identisch. 

Homologe  Oxyanthrachinone. 

Eine  grosse  Zahl  methylirter  Oxyanthrachinone  ist  auf  synthetischem 
Wege  nach  den  im  früheren  (S.  501 — 508)  besprochenen  allgemeinen 
Methoden  dargestellt  worden.  Als  Farbstoffe  haben  diese  Verbindungen 
keine  Bedeutung. 

Von  wesentlichem  Interesse  ist  das  natürliche  Vorkommen 
einer  Reihe  von  Hydroxylderivaten  methylirter  Anthrachinone.     unter 


1  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  70803,  70S06,  71964,  72552,  73605, 
73684,  104367.  —  Farbenfabr.  vorm.  Fbiedb.  Bater  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  75490. 
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572  Ckrysophansäure. 


diesen  sind  am  eingehendsten  stndirt  worden  die  Chrysophansäure  ^ 
CjßHjoO^,  und  das  Emodln^,  C^ßHi^O^.  Im  Jahre  1843  isolirten  Roch- 
LEBEB  and  Heldt  aus  der  gelben  Wandflechte  eine  gelbe  Substanz, 
welche  sie  als  Chrysophansäure  bezeichneten.  Sghlossbebgeb  und  Döpping 
gewannen  im  Jahre  1844  einen  Körper^  den  sie  hiermit  fbr  identisch 
hielten,  aus  der  Rhabarberwurzel,  welche  seitdem  allgemein  als  Roh- 
material für  die  Darstellung  der  Chrysophansäure  benutzt  wurde.  Hesse 
hat  später  nachgewiesen,  dass  die  Chrysophansäure  aus  Rhabarber  von 
der  Verbindung  aus  der  gelben  Wandflechte  verschieden  ist»  und  hat  dem 
allgemeinen  Grebrauch  folgend  für  das  aus  Rhabarber  hergestellte  Produkt 
den  Namen  Chrysophansäure  beibehalten.  Die  Constitution  der  Chrysophan- 
säure als  eines  Dioxy-Methylanthrachinons  wurde  zuerst  Yon  Liebeb- 
MANN  und  0.  Fischer  ermittelt,  welche  sie  durch  Zinkstaubdestillation  in 
Methylanthracen  überführten.  Ob  dieses  Methylanthracen  die  cc-  oder  ß- 
Verbindung  ist,  konnte  noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  festgestellt  werden: 
nach  den  vorliegenden  Beobachtungen  kann  man  die  /^-Stellung  als  wahr- 
scheinlicher  betrachten. 

Auch  in  der  Wurzel  verschiedener  Rumexarten,  in  den  Sennes- 
blättem  und  in  der  Rinde  von  Rhamnus  purshiana  (Cascara  sagrada} 
wurden  Substanzen  aufgefunden,  welche  entweder  mit  der  Chrysophan- 
säure identisch  sind  oder  ihr  doch  wohl  in  der  Constitution  sehr  nahe 
stehen.  Zur  Gewinnung  der  Chrysophansäure  wird  Rhabarberwurzel 
wiederholt  mit  Aether  extrahirt;  die  erste  Extraction  enthält  neben 
Chrysophansäure  Fett,  Harz  und  andere  Bestandtheile,  die  späteren  £k- 
tractionen  aber  ergeben  beim  Verdampfen  krystallinische  Rückstände, 
aus  denen  sich  leicht  die  Chrysophansäure  rein  gewinnen  lässt. 


^  BocHLEDBR  u.  Heldt,  Ann.  48,  18  (1848).  —  Schlossberoer  u.  Döppino,  Ann. 
50,  215  (1844).  —  Casbelmann,  Ann.  104,  77  (1857).  —  Waebbn  de  la  Rce  n. 
Müller,  Jb.  1867,  516;  1862,  325.  —  Thann,  Ann.  107,  324  (1858).  —  Batea. 
Jb.  1864,  555.  —  GrIbe  u.  Liebermann,  Ber.  1,  104  (1868).  Ann.  Suppl.  7,  309 
(1870).  —  Rochleder,  Ber.  2,  378  (1869).  —  Faust,  Ann.  166,  229  (1873).  —  Lieber- 
mann u.  0.  Fischer,  Ber.  8,  1102  (1875).  Ann.  183,  158  (1876).  —  Liebbrmakk, 
Ber.  8,  970  (1875).  Ann.  310,  364  (1900).  —  Liebermann  u.  Waldstein,  Ber.  9,  1775 
(1876).  —  Liebermann  u.  Giesel,  Ann.  183,  174  (1876).  —  Liebermann  u.  Seidles, 
Ber.  11, 1603  (1878).  —  Liebermann  u.  v.  Rostanecki,  Ber.  19,  2381  (1886).  —  Thorpe 
n.  Robinson,  Joum.  Soc.  57,  38  (1890).  —  Thorpe  u.  Miller,  Joum.  Soc.  61,  1  (1892). 

—  A.  G.  Perein  u.  Hummel,  Joum.  Soc.  65,  928  (1894).  —  A.  G.  Psekin,  Joum. 
Soc.  67,  1084  (1895).  —  Hesse,  Ann.  284,  191  (1895);  291,  305  (1896);  309,  32 
(1899).    Ghem.  Centralbl.  1896  n,  1089;  1898  n,  825.     Ber.  28  Bef:,  1058  (1895). 

—  TscHiRCH,  Cham.  Centralbl.  1898  H,  211.  —  Dohme  u.  Engelhard,  Journ.  amer. 
Soc.  20,  544  (1898).  —  Oesteble,  Arch.  f.  Pharm.  237,  81,  699  (1899).  —  Leprixce, 
Compt.  rend.  129,  60  (1899).  ^  Marfori,  Chem.  Centralbl  19001,  1292.  —  Tschirch 
u.  HiEPE,  Arch.  f.  Pharm.  238,  435  (1900).  —  Tschirch  u.  Polacco,  Arch.  f.  Pharm. 
238,  473  (1900).  —  Jowett  u.  Potter,  Joum.  Soc.  81,  1583  (1902).  —  Aweno,  Chem. 
Centralbl.  1902  H,  368.  ^  Tschirch  u.  Heuberger,  Chem.  Centralbl.  19031,  175. 

—  Vgl.  auch:  Pedersen,  Arch.  f.  Pharm.  236,  205  (1898).  —  IAqsbl,  Compt  rend. 
134,  1111,  1584  (1902). 
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Emodin,  573 

Chrysophansäure  krystallisirt  ans  Alkohol  in  kleinen,  goldgelben, 
moosartig  aneinander  gelagerten  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  190^.  In 
Alkalien  löst  sie  sich  mit  kirschrother  Farbe.  Die  reine  Verbindung  ist 
ohne  Einwirkung  auf  die  Darmthätigkeit,  stellt  also  nicht  das  physio- 
logisch wirksame  Princip  der  Rhabarberwurzel  dar. 

Ueber  das  der  Chrysophansäure  nahestehende  Chrysarobin  s.  S.528. 

Diacetylchryeophansäure,  CisHsOtCO-COCHs),,  bildet  hellgelbe  Blftttchen 
vom  Schmelzpunkt  206  ^ 

Durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  liefert  die  Chrysophansäure 
ein  Tetranitroderivat;  Reductionsmittel  führen  sie  in  Chrysarobin  über  (vgl. 
S.  528).  Aus  diesem  Heductionsprodukt  wird  durch  Oxydation  wieder  Chrysophan- 
säure gebildet 

Das  Emodin  ist  ein  Begleiter  der  Chrysophansäure  in  der  Rha- 
barberwurzel und  in  der  Cascara  sagrada;  es  findet  sich  femer  in  Gestalt 
eines  Glykosids,  des  Frangulins,  in  der  Faulbaumrinde.  Sein  Name 
ist  von  Rheum  Emodi,  einer  Rhabarberart,  abgeleitet  Um  das  Emodin 
von  der  Chrysophansäure  zu  trennen,  behandelt  man  das  Gemisch  mit 
Kalium carbonatlösung,  welche  die  Chrysophansäure  grösstentheils  un- 
gelöst lässt.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  liefert  das  Emodin  Methyl- 
anthracen;  es  ist  als  ein  Trioxy-Methylanthrachinon  aufzufassen.  Emodin 
büdet  orangerothe  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  254— 255  ^ 
Aus  verdünnter  Essigsäure  krystallisirt  es  mit  einem  Molecül  Krystall- 
wasser.  In  Alkalien  und  Ammoniak  löst  es  sich  mit  kirschrother  Farbe. 
Es  besitzt  in  ausgesprochener  Weise  die  der  Rhabarberwurzel  eigene 
purgirende  Wirkung,  doch  wirken  in  der  Droge  wahrscheinlich  auch  die 
darin  enthaltenen  harzigen  Produkte  mit. 

Triacetylemodin,  CjftHyOjCO-COCHg)^,  krystallisirt  in  gelben,  bei  193^ 
schmelzenden  Nadeln. 

Frangulin,  C^^R^^O^,  wird  aus  der  Faulbaumrinde  durch  Alkalien 
extrahirt  Es  bildet  eine  citronengelbe,  seideglänzende  Krystallmasse  vom 
Schmelzpunkt  226^  und  löst  sich  in  Alkalien  mit  kirschrother  Farbe. 
Beim  Kochen  mit  Mineralsäuren  zerfällt  es  in  Emodin  und  Rhamnose 
(vgl.  Bd.I,  S.  894): 

CjiHjoOj  +  H,0  =  CjjHioOb  +  CeHijOj  . 

Ein  anderes  %  in  der  Wnrzelrinde  von  Polygonnm  cnapidatom  enthaltenes 
Glykosid,  das  Polygon  in,  liefert  bei  der  Spaltung  neben  einem  Zacker  gleichfalls 
Emodin. 

Ein  dem  Emodin  isomeres  Trioxy-Methylanthrachinon  —  das  Morindon  — 
entsteht  aus  dem  in  der  Morinda  citrifolia  enthaltenen  Glykosid  Morindin*  durch 
Spaltung. 


*  A.  G.  Perkin,  Joum.  Soc.  67,  1084  (1895). 

'  Akbebson,  Jb.  1847/1848,  748.  —  Stein,  Ztschr.  Chem.  2,  342  (1866).  — 
Thorpe  u.  Gbbbnall,  Joum.  Soc.  61,  52  (1887).  —  Thorpe  u.  Sghmi]>t,  Joum.  Soc. 
53,  171  (1888). 
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Änthrachinoncarbonsäuren. 


Als  l-Meth7l-2.4-Dioxyanthrachinon  ist  das  Rnbiadin^  erkannt 
^-elches  durch  Spaltung  eines  im  Krapp  vorkommenden  Glykosids  erhalten  wird. 

Änthrachinoncarbonsäuren, 

Mono-  und  Poly-Carbonsäuren  des  Anthrachinons  sind  in  grosserer  Zahl  aus  den 
methylirten  Anthrachinonen  (vgl.  S.  532)  durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure, 
aus  Anthracencarbonsfturen  durch  Chromsflure,  sowie  endlich  auch  durch  energische 
Oxydation  von  metbylirten  Anthracenen  (vgl.  S.  511—512)  dargestellt  worden '. 

Da  die  Constitution  der  Ausgangsmaterialien  in  diesen  Fällen  nicht  immer  ganz 
sichergestellt  war  (vgl.  S.511 — 512),  ist  es  von  Werth,  dass  auch  synthetische  Methoden 
bekannt  sind,  welche  zu  den  Anthrachinonmonocarbonsäuren  fiähren  und  welche  es 
gestatten,  die  Stellung  der  Carboxylgruppe  ohne  weiteres  festzustellen.  So  entsteht 
die  Anthrachinoncarbonsäure(l),  wenn  man  die  Benzhydroldicarbonsäure(2.20  mit 
Jodwasserstoffsfture  und  Phosphor  erhitzt  und  die  entstandene  AnthranolcarbonsftureCl) 
oxydirt';  hierbei  bildet  sich  zunächst  durch  Reduction  der  Benzhydroldicarbonsäure 
die  Diphenylmethandicarbonsäme  (2 . 2')  (vgl.  S.  92),  welche  sich  alsdann  zu  Anthranol- 
carbonsäure  condensirt  (vgl.  S.  504): 

CO,H  p„    CO,H 


20    - 


CQO 


+  H,0. 


Dieselbe  Sfture  entsteht  auch  durch  Condensation  von  Hemimellithsäureanhydrid 
(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  590)  mit  Benzol  und  Aluminium chlorid^  unter  intermediärer 
Bildung  von  Benzophenondicarbon8fture(2.8): 

COjH  Tir\  p      COjH  pr\     CO|H 


CO 


HO,C 


CO 


+  H,0. 


969  (1893);    66,   182  (1894)    — 


^  SoHüNCK  u.  Marchlewsei,   Joum.  Soc.  63, 
Mabchlewski,  Joum.  Soc.  63,  1137  (1893). 

"  Weiler,  Ber.  7,  1186  (1874).  —  0.  Fischer,  Ber.  7,  1196  (1874).  —  Likbkb- 
MANN  u.  VOM  Eath,  Bcr.  8,  246  (1875).  —  Liebermanv  u.  Fischer,  Ber.  8,  1103 
(1875).  —  LiBBBHiiANN,  Ann.  188,  166  (1876).  —  Japp  u.  Schultz,  Ber.  10,  1050 
(1877).  —  Wachbndorfp  u.  Zikcke,  Ber.  10,  1481  (1877).  —  Nktzki,  Ber.  10,  2013 
(1877).  —  Liebermann  u.  Bischof,  Ber.  13,  47  (1880).  —  Börnstein,  Ber.  16,  2609 
(1883).  —  Lebbbrmann  u.  Glock,  Ber.  17,  888  (1884).  —  Grbslt,  Ann.  234,  241 
(1886).  —  Anschütz,  Ann.  236,  173  (1886).  —  Elbs  u.  Eurich,  Ber.  20,  1862  (1887). 
—  Elbs  u.  Günther,  Ber.  20,  1364  (1887).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  36,  475  (1887);  [2] 
41,  8,  21,  29,  126,  141,  144  (1890).  —  A.  G.  Perkin  u.  Cope,  Joum.  Soc.  66,  842 
(1894).  —  LiMPRiCHT  u.  WiEOAND,  Auu.  311,  182  (1900). 

'  Grabe  u.  Juillard,  Ann.  242,  255  (1887). 

^  Grabe  u.  Leonhardt,  Ann.  290,  231  (1896).  —  Grabe  u.  Blümenfeld,  Ber. 
30,  1115  (1897). 
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In  ganz  analoger  Weise  entsteht  die  Anthrachinoiicarbon8äure(2)*  aus  der  Benzo- 
phenondicarbonsflure  (2.4): 

HO,C  CO 

COjH 


COjH 


+  H,0 


30  CO 

sowie  aus  der  Benzophenondicarbon8äure(2.4')*: 

CO,H  CO 

CO,H 


CO,H 


+  H,0. 


AnthraehinonearbonsttiireCl),  CifH^Of-COtH,  krystallisirt  in  hellgelben  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  293—294°  (conrigirt).  Der  Aethylester,  CuHyOj-COjCjHß, 
bildet  gelbe,  bei  169°  schmelzende  Nadeln. 

AnthraehinonearbonsSnre  (2)  krystallisirt  in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  290—292°.  Der  Aethylester  schmilzt  bei  147°;  das  Amid, 
Ci4H70a*CO-NH,,  bildet  Nadeln,  welche  oberhalb  280®  schmelzen. 

Auch  einige  Oxycarbonsäuren  des  Anthrachinons  sind  bekannt  So  werden 
aus  der  Anthrachinoncarbonsäure  (2)  durch  Sulfuriren  und  Schmelzen  der  Sulfosflure 
mit  Kali  je  nach  den  Versuchsbedingungen  2-Ox7anthrachinoncarbonsSure 
(Formel  I)  und  Alizarincarbonsäure  (Formel  11)  hergestellt': 


CO 


CO 


II 


HO. 


HO,C 


^.C-k. 


CO 


OH 


OH 


OH 


oder 


oder 


HO,C 


HO,C 


10 
CO 


OH 


OH 


OH 


Durch  Oxydation  der  Alizarincarbonsäure  mit  Arsensäure  entsteht  eine  Purpurin- 
carbonsäure: 


CO 


OH 


CO 


OH 


HO.C 


OH 


oder 


HÖ,C 


CO 


OH 


OH 


OH 


Dass  die  Hydroxylgruppen  und  die  Carboxylgruppe  in  allen  diesen  Säuren  in  ver- 
schiedenen Kernen  stehen,  geht  daraus  hervor,  dass  aus  dieser  Puipurincarbonsäure 
bei  der  Oxydation  Trimellithsäure  (vgl.  Bd.  U,  Th.  I,  S.  590)  entsteht,  also  eine 
hydroxylfreie  Tri  carbonsäure. 


'  LiuPBiCHT  u.  Levibn,  Auu.  309,  99  (1899).  —  Vgl.  auch  Limpricht,  Ann.  809, 
122  (1899). 

•  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  80407. 

^  Hahmbbschlag,  Ber.  11,  82  (1878).  —  A.  G.  Perxin  u.  Cope,  Joum.  Soc.  65, 
846  (1894).  —  Vgl.  auch  Bibükopp,  Ber.  20,  2438  (1887). 
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Als  eincPnrpiiroxantliinoarbon8SareSC,4H50s(OH)i*CO,U,  ist  das  Mu^JistlB 

erkannt,  welches  Stsnhoüse  im  ostii^jdischen  Krapp  (Rubia  munjista)  (S.  557 — 558) 
auffand.  Die  nähere  Untersuchung  ergab,  dass  die  Verbindung  beim  Erhitzen  über 
ihren  Schmelzpunkt  in  Kohlensäure  und  Purpuroxanthin  zerfällt: 

C,4H40,(0H,)(C0,H)  =  CuHeO,(OH),  +  CO, . 

Da  die  Säure  femer  von  Salpetersäure  zu  Phtalsäure  oxydirt  wird,  so  muss  sie 
homonuclear  sein  und  entweder  die  2.4-Dioxyanthrachinoncarbonsäure(l) 
oder  die  1.8-Dioxyanthrachinoncarbonsäure(2)  darstellen.  Sie  krjstallisirt 
in  gpldglänzenden  wasserfreien  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  281  ^  In  Alkalien  und 
Ammoniak  löst  sie  sich  mit  rother  Farbe. 

Das  von  Sohützbnbesgeb  und  Scbiffbrt  im  käuflichen  Purpurin  aus  Krapp 
aufgefundene  ^Pseadoparparln^^ '  (vgl.  S.  558)  ist  eine  PurparinearbonsSure, 
CuHfOsCOH),  •  COsH.  Dies  ergiebt  sich  aus  dem  Zerfall  in  Kohlensäure  und 
Purpurin,  welcher  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  eintritt; 

CuHA(OH)i,(CO.H)  =  CuH,0,(OH),  +  CO,. 

Die  Säure  ist  verschieden  von  der  auf  S.  575  erwähnten,  synthetisch  erhaltenen 
Purpurincarbonsäure;  sie  krjstallisirt  in  rothen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  218 
bis  220  ^  Die  Färbekraft  des  Krapp-Purpurins  wird  durch  die  Gegenwart  der 
Purpurincarbonsäure  vermindert,  da  das  beim  Färbeprocess  angewandte  Calcium- 
carbonat mit  dieser  Säure  einen  unlöslichen  Niederschlag  erzeugt.  Wendet  man 
reines  kalkfreies  Wasser  an,  so  kann  man  gebeizte  Zeuge  auch  mit  Purpurincarbon- 
säure färben,  doch  sind  die  Färbungen  sehr  unecht.  Wenn  man  rohes  Purpurin  mit 
Glycerin  erhitzt,  so  wird  sein  Färbevermögen  erhöht,  weil  hierbei  die  Purpurin- 
carbonsäure in  Purpurin  übergeht. 

III.   Yerbindungen,  welche  ausser  einem  Anthracenkem  Benzol- 
ringe enthalten. 

Zur  Darstellung  von  Anthracenabkömmlingen,  welche  einen  aro- 
matischen Kern  in  Mesostellung  enthalten,  bedient  man  sich  einer  von 
Baeyeb®  aufgefundenen  Reaction,  welche  darin  besteht,  dass  man  die 
Triphenylmethancarbonsäure(2)  und  ihre  Derivate,  die  sogenannten 
Phtaline,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
behandelt,  wodurch  sie  in  9-Phenylanthranol  bezw.  seine  Abkömm- 
linge, die  Phtalidine  (vgl.  S.  157  u.  508),  übergehen. 

C 


In  dieser  Weise  entsteht  das  9-Phenylanthranol, 


oqP' 


aus  der 


Triphenylcarbonsäure  selbst  (s.  die  Gleichung  auf  S.  508),  wenn  man  die  Säure  in 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  und  das  Produkt  mit  Wasser  fällt    Es  krystallisirt 


*  Stenhouse,  Ann.  130,  325  (1864).  —  Schunok  u.  Römbe,  Ber.  10,  172,  790 
(1877). 

'  ScHÜTZENBEBOER  u.  ScHiPFERT,  BuU.  [2]  4,  12  (1865).  —  Plath,  Bcr.  10,  6U 
(1877).  —  Liebermann  u.  Plath,  Ber.  10,  1618  (1877).  —  Bosenstiebl,  Ann.  eh.  [5] 
13,  256  (1878). 

'  Literatur  s.  S.  507. 
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in  gelben  Nftdelchen  vom  Scbmeicpunkt  141 — 144  ^    Durch  Oxydation  mit  Kalinm- 
bichromat  geht  es  in  9-Phenyl-9-0xyaiithT0ii  ^  (Phenylozanthranol)  (vgl.  S.  524): 


über  —  eine  Verbindung,  welche   farblose,   rhombische   Täfelchen  vom  Schmelz- 
punkt 2080  bUdet 

d-Phenylanthraoen,  CiaH,  •  CeH» ,  erhält  man  durch  Glühen  von  Phenylanthranol 
mit  Zinkstanb.  Es  entsteht  auch  neben  anderen  Eohlenwasseratofien,  wenn  man 
Alnminiumchlorid  anf  ein  Gemisch  von  Benzol  und  Chloroform  einwirken  lässt*. 
Wahrscheinlich  verläuft  die  Reaction  dabei  in  der  Weise,  dass  das  zuerst  entstehende 
Triphenylmethan  (vgl.  S.  107)  unter  Mitwirkung  des  Chloroforms  den  Anthracen- 
körper  bildet: 

CeHs  CeHj 

CH  C 


+  CC1,H 


+  3HC1; 


denn  auch  aus  fertig  gebildetem  Triphenylmethan^  lässt  sich  durch  Chloroform  und 
Aluminiumchlorid  Phenylanthracen  darstellen. 

Das  9 -Phenylanthracen  krystallisirt  in  gelben  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
152 — 153^  und  siedet  bei  417  ^  Seine  Lösungen  besitzen  blaue  Fluorescenz.  Bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  es  im  Gegensatz  zu  den  entsprechenden  Alkyl- 
anthracenen  (vgl.  S.  511)  nicht  Anthrachinon,  sondern  Phenyloxyanthron : 

CeH, 
C 

+  20 


H^Ce      OH 


Analog  werden  alle  in  Mesostellung  durch  einen  Arylrest  substituirten  Anthra- 
cene  zu  den  entsprechend  substituirten  Ozyanthronen  oxydirt 

S-Oxy-d-p-Oxyphenyl-AnthranoI  (Phenolphtalidin)  wird  daigesteUt  durch 
Lösen  von  Phenolphtalin  <vgl.  S.  169)  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Fällen 
mit  Wasser: 

CeH^OH  CA- OH 

CIL  C 


OH 


+  H,0. 


Es   ist  nur  in   amorphem  Zustande   erhalten   worden.    An  der  Luft  oder  besser 


»  Vgl.  auch  Hallee  u,  Guyot,  Bull.  [8]  17,  873  (1897). 
2  Pribdel,  Cbafts  u.  Vinoekt,  Ann.  eh.  [6]  1,  495  (1884). 
^  LiNEBAKOBB,  Am.  chcm.  Joum.  18,  554  (1891). 
V.  Mxm  a.  Jacobson,  org.  Ghem.  II.  2. 
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durch  KaliompermaDganat  wird  es  zu.  S-Oxy-d-Oxyphenyl-d-Oxyanthron  (Phenol- 
phtaiide'in)  ozydiit: 

•   *  HO      CeH4  0H 


+  0 


OH  ' 


welches  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  212^  krystallisirt. 

Als  Derivat  des  9-Phen7l-Oz7anthrons  kann  das  PhtalgTÜn  ^  betrachtet  werden, 
welches  neben  dem  Dimethylanilinphtaleln  (vgl  S.  166)  beim  Erhitzen  von  Dimethjl- 
anilin  mit  Phtalylchlorid  and  Zinkstanb  entsteht.  In  fast  quantitativer  Ansbeate 
Iftsst  sich  der  Farbstoff  durch  Condensation  von  Dimeihylanilin  mit  Tetramethjl- 
diamido-Phenyl-Oxyanthron  bei  Gegenwart  von  Phosphorchloriden  gewinnen.  Als 
wahrscheinlichster  Ausdruck  f&r  die  Constitution  des  so  entstehenden  Chlorids  er- 
giebt  sich  aus  dieser  Synthese  folgende  Formel: 

N(CH.). 


NCCH.), 


N(CH,),C1 


Die  wichtigste  Verbindung  der  Gruppe  ist  das  COruleln^.  Zu  seiner 
Darstellung  erhitzt  man  1  ThL  Galleln  (vgl  S.  172)  mit  20  Thln.  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auf  200®  und  fällt  das  Produkt  mit  Wasser: 


OH 


OH 


+  H,0. 


Das  Cöruleln  enthält  neben  dem  Anthracenkern  den  für  die  Fluoran- 
Verbindungen  (vgl  8.  157)  charakteristischen^  zwischen  zwei  Benzolkerne 
gelagerten  Pyronring.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  geht  es  in  Phenyl- 
anthracen  über.  Es  bildet  ein  blauschwarzes  Pulver^  welches  beim  Beiben 
Metallglanz   annimmt.     In  Alkalien  löst  es  sich  mit  grüner,  in  Anilin 


*  0.  Fischer,  Ann.  206,  107  (1881).  —  Hallbb  u.  Gutot,  Comp!  rend.  125, 
221,  1158  (1897).    Chem.  Centralbl.  10031,  85. 

*  S.  d.  Literatur  in  Anm.  4  auf  S.  507. 
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mit  blauer,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  olivgrüner  Farbe.  Das 
Cöruleln  findet  in  der  Eattundruckerei  Anwendung  ^  Man  verwendet  es 
in  Gestalt  der  leichtlöslichen,  farblosen  Verbindungen,  welche  es  mit 
Alkalibisulfiten  eingeht  Diese  werden,  mit  Aluminium-  oder  Chrom- 
Acetat  gemischt,  der  Faser  aufgedruckt,  worauf  man  durch  Dämpfen 
die  Zersetzung  der  Bisulfitverbindungen  herbeiführt  Das  freiwerdende 
Cöruleln  bildet  dabei  den  Thonerde-  oder  Chrom-Lack  und  erzeugt 
dunkelgrüne,  sehr  echte  —  namentlich  seifenechte  —  Färbungen. 

Durch  Beduction  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  geht  das  CöruleYn  in  Oöru- 
^••'  ^^^-  CA(OH), 


Man  kennt  auch  Verbindungen ,  welche  mehr  als  eine  Phenylgruppo  an  den 
Anthracenkem  gebunden  enthalten.  Zu  diesen  gehört  das  S.  578  erwlÜbnte  Phtal- 
grün,  femer  das  O.lO-Diphenjldihydroanthracen,  welches  neben  Triphenyl- 
methan  erhalten  wird,  wenn  man  Benzalchlorid  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid* 
behandelt  (vgl.  S.  107).  Hier  bildet  das  Triphenylmethan  jedenfalls  ebenso  das 
Zwisc'  iprodukt  der  Reaction,  wie  bei  der  Entstehung  des  Phenylanthracens  aus 
Benzol,  Chloroform  und  Aluminiumchlorid  (vgl.  S.  577): 

C,H, 

CH 

"C,H,  +  C,H,CHC1,   -   C,h/  \c»H4  +  2HC1. 


)c.H«  + 


Ferner  ist  hier  zu  erwähnen  die  Bildung  des  Diphenylanthrons^  aus  Phtalyl- 
tetrachlorid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid: 

yCCls  yC 

C.HZ  +8 CA    =   C^hZ    >CeH, +  4HCI. 

^COCl  ^CO 

Endlich  hat  man  auch  solche  Körper  hergestellt,  in  denen  ein  Anthracenring 
durch  Vermittelung  eines  Kohlenstoffatoms  an  einen  Benzolkem  gebunden  ist.  Zu 
diesen  Verbindungen  gehört  das  Benzyl-Ozjanthron^,  welches  entsteht,  wenn  man 
Anthrachinon  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge  bei  Gegenwart  von  Benzjlbromid  redu- 
cirt  (vgl.  S.  525): 

HO       CHj.CeHj 

/CO  ^X^ 

CeH,<    >CeH,  +  CeH,.CH,Br  +  H,    =    C^U/    >Q^U^  +  HBr. 

^CO  \co 

*  Vgl.  NiETZKi,  Organ.  Farbstoffe,  4.  Aufl.  (1901)  S.  177. 

*  LoNEBABOEB,  Am.  chem.  Journ.  13,  556  (1891). 

*  Halles  u.  Guyot,  Bull.  [3]  17,  873  (1897).  —  Vgl.  auch  Gütot,  Bull.  [8]  17, 
982  (1897). 

*  Levi,  Ber.  18,  2152  (1885).  —  Bach,  Ber.  28,  1567,  2527  (1890). 
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Phenyianthrylketonoder  ABthraphenonS  Cx4H9~CO-CeH5,  gewinnt  man  bei 
der  Gondensation  von  Antfaracen  mit  Benzoylchlorid  durch  Vermittelong  von  Ala- 
miniumchlorid,  Chlorzink  oder  Zinkstaub.    Es  bildet  bei  148^  schmelzende  Krystalle. 

BenzoYngelb  ^  ist  ein  gelber  Beizenfarbstoff,  welcher  von  Bohic  entdeckt  worden 
ist    Er  entsteht  durch  Condensation  von  Beuzoin  (vgl.  S.  211)  mit  Gallussfture: 

HO.C  CO 

.OH     -     eil    J.OH^^^^- 
ÖH 


HÖH 


ho  ""  h—^ 

CflHj  CeHj 


Neunundfünfzigstes  Kapitel. 
Die  Fhenanthrengruppe  und  das  Pyrenketon. 

Das  Phenanthren,  Cj^H^q,  findet  sich  im  Steinkohlentheer,  und 
zwar  ebenso  wie  sein  Isomeres,  das  Anthracen,  in  der  als  Anthracenöl 
bezeichneten  Fraction  (vgl.  S.  494).  Man  gewinnt  es  aus  der  Mutter- 
lauge, welche  man  erhält,  wenn  die  Hauptmenge  des  Anthracens  aus- 
krystallisirt  ist,  oder  auch  aus  dieser  Erystallisation  selbst^  welche  neben 
Anthracen  noch  wesentliche  Mengen  von  Phenanthren  enthält 

In  sehr  beträchtlicher  Menge  —  zu  45®/^  —  kommt  das  Phenan- 
thren im  sogenannten  Stuppfett^  vor,  einer  Substanz,  welche  in  Idria 
bei  der  Destillation  von  Quecksilbererzen  unter  Luftabschluss  ge- 
wonnen wird. 

Das  Phenanthren  haben  unabhängig  von  einander  Ostebmayeb  und 
FiTTiG,  sowie  Glaseb  und  Gbäbe  im  Steinkohlentheer  aufgefunden. 
Von  FiTTiG  und  Osteemayke*,  sowie  von  Geäbe^  wurde  es  genauer 
studirt.  Die  von  Fittig  und  Ostebmayeb  gewählte  Bezeichnung  des 
Kohlenwasserstoffs  soll  gleichzeitig  an  seine  Isomerie  mit  dem  Anthracen 
und  an  die  später  besprochenen  Beziehungen  zum  Diphenjl  erinnern. 

Auf  pyrogenetischem  Wege  bildet  sich  das  Phenanthren  neben  einer 
Beihe  anderer  hochmolecularer  Kohlenwasserstoffe  aus  Verbindungen  mit 
niedrigerem  Moleculargewicht  (vgl  auch  S.  608 — 509),  so  beim  Leiten  von 


^  Lippmann  u.  Fleissneb,  Ber.  82,  2249  (1899).  —  Psbbieb,  Ber.  33,  816 
1900).  —  LippMANH  u.  Keppich,  Ber.  33,  3086  (1900).  —  Lippmann  u.  Pollack, 
Ber.  34,  2766  (1901). 

*  Grabb,  Ber.  31,  2975  (1898). 

*  GoLDscHMiEDT,  Ber.  10,  2022  (1877).  —  Goldschmibdt  u.  Schmidt,  Monatsh.  2, 
1  (1881). 

*  Ber.  5,  938  (1872).     Ann.  166,  361  (1873). 
»  Ber.  6,  63  (1873).     Ann.  167,  131  (1878). 
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Toluoldämpfen  durch  ein  glühendes  Bohr^,  in  derselben  Weise  aus  Di- 
phenyl  oder  Benzol  und  Aethjlen^  aus  Benzol  und  Styrol^  femer  beim 
Erhitzen  yon  Phenolen  auf  Glühhitze',  sowie  bei  der  Druckdestillation 
Ton  Harzöl*. 

Von  grossem  theoretischem  Interesse  sind  die  Beziehungen,  welche  das 
Phenanthren  mit  den  Körpern  der  Diphenylgruppe  yerbinden,  da  diese 
zur  Feststellung  der  dem  Phenanthren  zukommenden  Constitution  geffthrt 
haben.  Bei  der  Oxydation  des  Phenanthrens  mit  Chromsäure  erhält  man 
zunächst   ein  Isomeres  des  Änthrachinons,   das   Phenanthrenchinon: 

CuHio  +  30  «  CuHsO,  +  HjO; 

lässt  man  auf  diese  Verbindung  das  oxydirende  Mittel  weiter  ein- 
wirken*, so  entsteht  Diphensäure  (vgl.  S.  31): 

Gl  AO,  +  H,0  +  0  =  Ci,H,(CO,H)| . 

Da  die  Diphensäure  beide  Carboxylgruppen  in  Orthostellung  zur  gemein- 
samen Bindungsstelle  der  beiden  Benzolringe  (vgl  S.  7  ff.)  enthält,  so  folgt 
aus  dieser  Umwandlung  unmittelbar  die  Constitution  des  Phenanthren- 
chinons: 

OC CO  HO.C       CO,H 

Phenanthrenchinon  Diphensäure 

Das  Phenanthrenchinon  leitet  sich  vom  Phenanthren  in  der  Weise  ab, 
dass  in  ihm  zwei  Wasserstoffatome  des  Phenanthrens  durch  zwei  Sauer- 
stoffatome ersetzt  sind;  die  Formel  des  Phenanthrens  wird  mithin  — 
unter  Zugrundelegung  von  EEKüL]ft's  Benzolformel  —  folgende: 

HC       CH 


Diese  Formel  —  Discussion  der  Kembindungsverhältnisse  s.  S.582 — 584  — 
ist  identisch  mit  derjenigen,  welche  Gbabe  und  Liebebmann  zuerst  fiir 

*  Gr3Lbb,  Ber.  7,  48  (1874). 

*  Basbier,  Ann.  eh.  [5]  7,  532  (1876). 
3  Kkamebs,  Ann.  189,  133  (1877). 

^  Krämer  u.  Spilker,  Ber.  33,  2267  (1900). 

*  FiTTio  u.  OsTERiCATER,  Ann.  166,  367  (1878).  —  Anschütz  u.  Schultz,  Ber. 
10,  328  (1877).  Ann.  106,  50  (1879).  —  Anbchütz  u.  Japp,  Ber.  11,  211  (1878).  — 
Schmitz,  Ann.  103,  115  (1878).  —  Schultz,  Ber.  11,  215  (1878);  12,  236  (1879). 
Ann.  106,  18  (1879);  203,  95  (1880).  —  Vgl.  auch:  Struve,  Ber.  10,  75  (1877).  — 
Strabburoer,  Ber.  16,  2346  (1883).  —  lieber  einen  anderen  Uebergang  des  Phenan- 
threncbinons  zur  Diphensäure  vgl.  S.  24. 
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Bindtmgsverkältnisse  im  PhenantkrenmolecüL 


das  mit  dem  Phenanthren  isomere  Anthracen  vorschlugen  (ygL  8.  494]. 
Die  zehn  substituirbaren  Wasserstoffe  des  Phenanthrens  werden  zweck- 
mässig in  der  oben  angegebenen  Weise  durch  die  Zahlen  1 — 10  be- 
zeichnet 

Man  erkennt  ans  der  obigen  Formel,  dass  MonosnbstitationBprodnkte  des 
Phenanthrens  schon  in  5  isomeren  Formen  (1  oder  8;  2  oder  7;  3  oder  6;  4  oder  5; 
9  oder  10)  möglich  sind,  während  das  Anthracen  nnr  3  isomere  Monoderivate  liefern 
kann  (vgl.  S.  499).  Dementsprechend  besteht  allgemein  bei  höherer  Substitution  in 
der  Phenanthren-Reihe  eine  weit  grössere  Zahl  von  Isomeriemöglichkeiten  als  in  der 
Anthracen-Reihe  K 

Den  Unterschied  der  Ringanordnung  im  Anthracen-  und  im  Phenanthren- 
Molecül: 


kann  man  derart  beschreiben,  dass  man  sagt:  in  der  Anthracen-Formel  liegen  die 
Mittelpunkte  der  einzelnen  Ringe  in  einer  Gkraden,  in  der  Phenanthren-Formel 
bildet  ihre  Verbindungslinie  einen  Winkel.  Für  diese  auch  bei  anderen  Beispielen 
häufig  wiederkehrende  Verschiedenheit  in  der  Ringcondensation  schlägt  Hiksbebo' 
die  Bezeichnungen:  „lineare  Annellirung*'  (Anthracen)  und  „angulare  An- 
nellirung*'  (Phenanthren)  vor. 

Der  S.  5S1  gegebene  Ausdruck  für  die  Constitution  des  Phenanthrens  gründet 
sich  auf  die  EjBKüL£*sche  Benzolformel,  (reht  man  im  Sinne  der  BAMBBBGBa'schen 
Theorie  (vgl.  S.  299,  802)  von  der  centrischen  Benzolformel  aus',  so  gelangt  man 
zu  dem  Schema: 


> 


^-^^0 


5J 


/i 


Phenanthren 


< 

Phenanthrenchinon 


Diese  centrische  Phenanthren-Formel  unterscheidet  sich  von  der  centrischen 
Anthracen-Formel  (S.  498)  nur  durch  die  gegenseitige  Lage  der  drei  Kerne,  während 
die  inneren  Bindungsverhältnisse  nach  ihr  beim  Anthracen  und  Phenanthren  sich 
völlig  gleichen  würden.  Mabcewald^  hat  unter  Hinweis  hierauf  hervorgehoben, 
dass  indessen  die  beiden  CH- Gruppen  des  Mitlelkems  bei  den  beiden  isomeren 
Kohlenwasserstoffen  sich  sehr  verschieden  verhalten:  das  Anthracen  wird  in  alko- 
holischer  Lösung  von  Natriumamalgam,   von  Jodwasserstoffsäure  schon  bei  deren 


^  Vgl.  eine  Zusammenstellung  darüber  bei  Kukz:  Untersuchungen  über  Phenan- 
thren (Dissertation,  Zürich  1901),  S.  13. 

*  Ann.  319,  259  (1901). 

*  Bambeboeb,  Ann.  257,  54  (1889). 

*  Mabckwald,  Ann.  274,  346  (1893). 
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Siedetemperatur  zu  Dihydroanthracen  redncirt  (vgl.  S.  511),  das  Phenanthren  da- 
gegen von  Natrimnamalgam  überhaupt  nicht,  von  Jodwasserstoffisänre  erst  über  200^ 
redncirt;  das  Antfaracen  giebt  bei  der  Einwirkung  von  Salpeterafture  zuerst  ein  Ozy- 
dationsprodukt  —  das  Anthrachinon  (ygl.  S.  532),  das  Phenanthren  dagegen  wird  — 
analog  dem  Benzol  und  Naphtalin  —  nitrirt. 

Nach  dieser  centrischen  Formel  erscheinen  die  drei  Sechsringe  des  Phenanthren- 
Molecüls  nicht  als  eigentliche  Benzolkeme.  Das  Phenanthren ch in on  dagegen  (s.  S.  582 
die  Formel)  weist  zwei  wirkliche  Benzolkeme  —  die  beiden  äusseren  Ringsysteme  — 
auf:  es  ist  ein  wahres  Diphenyl,  in  welchem  zwei  Ortho-Stellen  der  beiden  Kerne 
durch  die  Brücke  —CO •CO—  verknüpft  sind.  Man  soUte  daher  in  der  Phenanthren- 
Keihe  Ähnliche  Verhältnisse  erwarten,  wie  in  der  Naphtalin-Reihe:  Abweichungen 
im  Verhalten  der  Phenanthren-Substitutionsprodukte  von  den  entsprechenden  Benzol- 
derivaten, Analogie  mit  letzteren  bei  den  Derivaten  des  Phenanthrenchinons  (oder 
des  ihm  zu  Grunde  liegenden  Dihydrophenanthrens).  Das  Beobachtungsmaterial, 
welches  bisher  vorliegt,  bietet  zur  Discnssion  dieser  Folgerungen  nicht  genügende 
Unterlagen. 

In  dieser  Beziehung  aber  führt  die  Phenanthren-Formulirung  nach  Kbeül£*s 
Schema  im  Sinne  der  MABCKWALD'schen  Interpretation  (vgl.  8.  808)  zu  den  gleichen 
Schlüssen;  denn  die  Oscillation  der  Doppelbindungen  ist  im  Phenanthren-Molecül 

—  wie  leicht  ersichtlich  —  ohne  Störung  der  regelmässig  abwechselnden  Vertheilung 
von  einfacher  und  doppelter  Bindung  nicht  möglich,  während  sie  ungehindert  in 
den  beiden  äusseren  Kernen  des  Phenanthren chinon-Molecüls  eintreten  kann. 

Sowohl  nach  der  BAVBBBOEa^schen  wie  nach  der  MABOKWALD*schen  Auffassung 
erscheint  also  das  Phenanthren  in  Bezug  auf  die  inneren  Kembindungsverhältnisse 
als  ein  Analogen  des  Naphtalins.  Auch  die  Anwendung  der  TBiBLE*schen  Benzol- 
formel fuhrt  insoweit  zu  dem  gleichen  Resultat,  als  beim  Phenanthren  —  in  Ueber- 
einstimmuDg  mit  dem  Naphtalin,  aber  im  Gegensatz  zum  Benzol  (vgl.  8.  304 — 805) 

—  ein  völliger  Ausgleich  der  Partialvalenzen  ausgeschlossen  ist^  Nimmt  man  an, 
dass  in  den  beiden  äusseren  Kernen  die  Partialvalenzen  sich  wechselseitig  —  wie 
im  Benzol-Mol ecül  —  vollständig  sättigen,  so  bleiben  die  beiden  Partialvalenzen  der 
mittleren  Gruppe  — CH=CH —  frei: 


Diese  Gruppe  zeigt  in  der  That  eine  besondere  Reactionsfahigkeit,  wie  sich  z.  B. 
in  der  Aufnahmefähigkeit  für  ein  Molecül  Brom'  und  in  der  Ozydirbarkeit  zur  Di- 
ketogruppe  — CO -CO—  bei  der  Bildung  des  Phenanthrenchinons  zeigt 

Zu  einer  analogen  Deutung  kann  man  aber  auch  auf  Grund  der  centrischen 
Auffassung  gelangen,  wenn  man  nicht  —  wie  S.  582  angenommen  —  alle  drei 
Einzelringe  des  Phenanthren-Molecüls  centrisch  constituirt  annimmt,  sondern  nur  die 
beiden  äusseren: 


CH— CH 


'  Vgl.:  Thikle,  Ann.  308,  140  (1899). 

•  Vgl.:  Ahsohütz,  Ber.  U,  1218  (1878).  —  Weeheb,  Ann.  321,  331  (1902). 
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Eine  solche  Formnlimng  —  ebenso  wie  die  oben  ans  der  Theorie  der  Partial- 
yalenzen  abgeleitete  —  würde  aber  erwarten  lassen,  dass  nicht  nur  die  in  den 
äusseren  Kernen  substituirten  Derivate  desPhenanthrenchinons,  sondern  auch  die- 
jenigen des  Phenanthrens  selbst  sich  den  entsprechenden  Benzol-  bezw.  Diphenyl- 
Körpern  ganz  analog,  dagegen  abweichend  von  den  entsprechenden  Naphtalinkörpem 
verhalten. 

Die  S.  581  aus  den  Beziehungen  zur  Diphenylgruppe  abgeleitete 
Structurformel  des  Phenanthrens  wird  durch  eine  Reihe  yon  Synthesen 
dieses  Eohlenwasserstoffis  und  seiner  Derivate  bestätigt 

Auf  synthetischem  Wege  wurde  das  Phenanthren  zuerst  von  Qrabe 
dargestellt,  der  es  beim  Erhitzen  von  Dibenzyl  oder  Stilben  erhielt  (vgl. 
S.  189). 

In  kleiner  Menge  bildet  es  sich  neben  Anthracen  bei  der  Eiinwirkung 
von  Natrium  auf  o-Brombenzylbromid  (vgl.  S.  606): 

CHjBr     BrHjC  CH— CH 


Br  "*"  Br 


4 Na    -    [      j___T     J  +  ^NaBr  +  Bi,. 


Von  theoretischer  Bedeutung  filr  die  Aufklärung  der  Bildung  des 
Phenanthrens  im  Steinkohlentheer  ist  seine  von  Krämkb  und  Sfilkeb^ 
beobachtete  Entstehung  aus  dem  im  Steinkohlentheer  enthaltenen  Cumaron 
und  Benzol  beim  Leiten  des  Gemisches  ihrer  Dämpfe  durch  ein  glühen- 
des Rohr: 

CH  CH 

Cumaron 

Bemerkenswerth  ist  eine  Synthese  des  Phenanthrens  aus  der  a-NaphtoSsaore*, 
welche  bislang  das  einzige  Beispiel  fOr  genetische  Beziehungen  zwischen  der  Naph- 
talin-  und  Phenanthren-Gruppe  bildet  Der  Aethylester  der  durch  Hydrinmg  von 
a-Naphto6sfture  gewinnbaren  ^i^-Dihydro-a-naphtoSsfture  (vgl.  S.  446)  condensirt  sich 
mit  Natracetessigester  zu  einem  Diketo-Oktohydrophenanthrencarbons&ureester: 

CH, 

C  CHjCOfCjHg 

COfCjHs"^ 


aus  diesem  Condensationsprodukt  erh&lt  man  durch  Abspaltung  der  Carbozäthyl- 
gruppe  das  Dlketo-Oktohydrophenanthren,  welches  bei  der  Destillation  über  Zink- 
staub Phenanthren  liefert 


>  Ber.  23,  85  (1890). 

*  Rabe,  Ber.  31,  1896  (1898). 
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Eine  sehr  allgemein  anwendbare  Synthese  von  Phenanthrenderivaten 
wnrde  yon  Fschobb^  entdeckt  Diese  Methode  geht  von  der  durch  Con- 
densation  des  o-Nitrobenzaldehyds  mit  phenylessigsaurem  Natrium  und 
Essigsäureanhydrid  (vgl  S.  186)  erhältlichen  e^-Phenyl-o-nitrozimmt- 
säure  aus: 

Durch  Beduction  dieser  Nitroyerbindung  entsteht  die  entsprechende 
Amidosäure^  welche  beim  Diazotiren  in  schwefelsaurer  Lösung  ein  Di- 
azoniumsulfat  bildet  Wird  letzteres  in  der  Schwefelsäurelösung  mit 
Eupferpulver  geschüttelt,  so  entsteht  unter  Stickstoffentwickelung  die 
Phenanthrencarbonsäure  (9): 


CH 


-  +  N,  +  H,804 . 


Die  Reaction  ist  der  Bildung  des  Diphenyls  aus  Benzoldiazoniumsulfat 
und  Eupferpulver  sowie  der  Entstehung  desselben  Kohlenwasserstoffs 
aus  Benzoldiazoniumsalz,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  (ygL  S.  17)  an  die 
Seite  zu  stellen.  Da  das  Verfahren  in  ganz  analoger  Weise  auch  mit 
den  substituirten  c^-Phenyl-o-nitrozimmtsäuren  ausfuhrbar  ist,  welche  man 
aus  substituirten  o-Nitrobenzaldehyden  bezw.  den  Substitutions-Derivaten 
der  Phenylessigsäure  erhält,  so  lässt  sich  auf  diese  Weise  eine  grosse 
Zahl  von  Abkömmlingen  des  Phenanthrens  gewinnen,  deren  Substituenten- 
stellung  sich  aus  der  Constitution  der  Ausgangsmaterialien  ergiebt  Sie 
enthalten  sämmtlich  eine  Carbozylgruppe  im  mittleren  Ringe.  Durch 
Destillation  dieser  Carbonsäuren,  am  besten  im  Vacuum,  kann  man  die 
Carboxylgruppe  abspalten  und  so  zu  einfacheren  Phenanthrenderivaten 
gelangen.  So  entsteht  aus  der  Phenanthrencarbonsäure  (9)  das  Phenan- 
thren  selbst^: 

CH  CH 


^  Literatur  8.  8.  186  Anm.  2.  — -  Ferner:  Psohobx,  Ber.  84,  3998  (1901).  — 
PscHOBS  n.  ScHBÖTSB,  Ber.  36,  2726  (1902).  —  Psohorb,  Sbtdel  n.  Stohbbb,  Ber.  35, 
4406,  4409  (1902).  —  Pschobr  u.  Vogthebb,  Ber.  36,  4414  (1902).  —  Wbbneb  u. 
SoBEBBXB,  Ann.  322,  154  (1902). 

•  Japp,  Joum,  Soc  37,  86  (1880). 
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586  Synthese  des  Morpholdimethyläihers. 

Eine  grosse  Zahl  von  Hydroxylderivaten  des  Phenanthrens  bezw. 
ihren  Äethem  ist  nach  der  PsoHOBB'schen  Methode  dargestellt  worden. 
Unter  diesen  Körpern  ist  als  besonders  interessant  hervorzuheben  das 
3.4-Dioxyphenanthren*  (Formel  IV),  dessen  Dimethyläther  (Formel  IQ) 
erhalten  wird,  wenn  man  o-Nitrovanillinmethyläther  mit  Phenylessigsäure 
condensirt,  die  entstandene  Dimethoxynitrophenylzimmtsäure  (Formel  I) 
nach  der  beschriebenen  Methode  in  3.4-DimeÜioxyphenanthrencarbon- 
säure(9)  (Formel  II)  tiberführt  und  aus  dieser  die  Carboxylgruppe  ab- 
spaltet: 

CH  CH 


CH 

"^    CH.0.1^^^^1^  ^       ^V       HO.Q^XlX 

ÖH 


Das  so  auf  synthetischem  Wege  hergestellte  8.4-Dimethoxyphenanthren 
hat  sich  als  identisch  erwiesen  mit  dem  Dimethyläther  des  sogenannten 
Morphols  —  einer  Verbindung,  welche  als  Abbauprodukt  der  Opium- 
alkalolde  Morphin  und  Codein  auftritt 

Der  sehr  complicirte  Vorgang,  welcher  bei  diesen  Spaltungsreactionen 
des  Morphins  bezw.  Godelns  stattfindet,  wird  bei  Besprechung  dieser 
Alkalolde  selbst  näher  zu  erläutern  sein.  Hier  sei  nur  darauf  hin- 
gewiesen, dass  ganz  analog  wie  das  Morphin  auch  das  Thebaln^,  ein 
Alkalold,  welches  ebenso  wie  die  vorher  erwähnten  im  Opium  vorkommt, 
in  Phenanthrenderivate  übergeftihrt  werden  konnte. 

In   der  Natur   findet  sich  ein  Homologes  des  Phenanthrens  vor. 
das  ßeten^  (wahrscheinlich  l-Methyl-4-isopropylphenanthren): 


*  VoNGEMCHTEN  u.  SoHHÖTTBE,  Ann.  210,  397  (1881).  Ber.  15,  1485,  2179 
(1882).  —  Hesse,  Ann.  222,  232  (1884).  —  0.  Fischer  u.  Vohgbrichtek,  Ber.  19, 
792  (1886).  —  Knorr,  Ber.  22,  181,  1113  (1889);  27,  1144  (1894);  32,  747  (1899).  — 
VoNGERiCHTEW,  Ber.  30,  2439  (1897);  81,  51,  2924,  3198  (1898);  32,  1521,  2379  (1899); 
33,  352,  1824  (1900);  34,  2722  (1901).  —  PscHORR  u.  Sümuleanu,  Ber.  33,  1810 
(1900).  —  PscHORR  u.  VooTHERR,  Bcr.  35,  4412  (1902).  —  Vgl.  auch  Psghorr,  Jackel 
u.  Feoht,  Ber.  35,  4377  (1902). 

*  Freund,  Ber.  30,  1357  (1897);  32,  168  (1899).  —  Pschobr,  Seydbl  u.  Stohrbb, 
Ber.  36,  4400  (1902).  —  Vonokrichtbn,  Ber.  36,  4410  (1902). 

8  Trommsdorpp,  Ann.  21,  126  (1887).  —  Bromeis,  Ann.  37,  304  (1841).  — 
Clark,  Ann.  103,  236  (1857).  —  Fehliho,  Ann.  106,  388  (1858).  Jb.  1868,  439.  - 
Fritzsche,  Ann.  109,  250  (1859).  Jb.  1868,  440;  1860,  475.  —  Bkbthelot,  Bali. 
[2]  7,  231  (1867);  [2]  8,  389  (1867).   —   Wahlporss,  Ztschr.  Chem.  6,  78  (1869).  — 
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CH, 


CA 


Dieser  Kohlenwasserstoff  wurde  in  den  Harzgängen  von  Holzresten 
entdeckt,  welche  sich  in  Torflagern  yorfinden,  die  aus  Nadelhölzern 
entstanden  sind.  Er  ist  auch  im  Theeröl  harzreicher  Nadelhölzer  ent- 
halten. Nehen  ihm  findet  sich  in  Torflagern  ein  zweiter  Kohlenwasser- 
stoff, der  Fichtelit^,  welcher  ein  vollständig  hydrirtes  Reten  darstellt: 

H,         H, 


H 


H,      hT      rs:JH, 


H< 


Das  Phenanthren  und  seine  Derivate  beanspruchen  nur  ein  theo- 
retisches Interesse;  eine  technische  Verwendung  haben  diese  Verbindungen 
bisher  nicht  gefunden.  Das  im  Steinkohlentheer  enthaltene  Phenanthren 
wird  lediglich  zur  Herstellung  von  Euss  benutzt;  doch  wäre  es  von 
hohem  Werth,  wenn  es  gelänge,  die  Phenanthrenkörper  als  solche  für 
die  Industrie  nutzbar  zu  machen,  da  das  Phenanthren  etwa  in  derselben 
Menge  wie  das  Anthracen  im  Steinkohlentheer  enthalten  ist  und  bei 
der  Reindarstellung  des  letzteren  bereits  in  hochprocentigem  Zustande 
gewonnen  wird. 

Der  Ausbau  der  Phenanthrengruppe*  ist  im  Verhältniss  zur  Naph- 
talin-  und  Anthracen-Gruppe  weit  zurückgeblieben  —  ein  Umstand,  der 
wohl  hauptsächlich  darauf  zurückzuführen  ist,  dass  die  Farbstof&ndustrie 
kein  Phenanthrenderivat  als  Zwischenprodukt  bereitet ,  welches  als  be- 
quem in  grösseren  Mengen  zugängliches  Ausgangsmaterial  für  wissen- 
schaftliche Untersuchungen  dienen  könnte.    Erst  in  den  letzten  Jahren 


Mallet,  Ber.  5,  817  (1872).  —  Ekstrand,  Ann.  185,  75  (1877).  Ber.  17,  692  (1884). 
—  Bambeboeb,  Ber.  17,  458  (1884);  18,  81,  865  (1885);  22,  686  Anm.  (1889).  — 
Baubsrqbb  n.  Hookeb,  Ann.  229,  102  (1885).  Ber.  18,  1024,  1030,  1750  (1885).  — 
Bahbebgeb  n.  Lodteb,  Ber.  20,  8076  (1887).  —  Hell,  Ber.  22,  499  (1889).  — 
Liebebmamk  a.  Spiegel,  Ber.  22,  779  (1889).  —  Bambeboeb  u.  Stbasseb,  Ber.  22, 
8862  (1889>  —  Spiegel,  Ber.  22,  8869  (1889).  —  Renabd,  Compt  rend.  119,  1277 
(1894).  —  Kbafft  u.  Wielandt,  Ber.  29,  2241  (1896).  —  Chilesotti,  Gazz.  chim. 
301,  159  (1900).  —  Bambebgeb  u.  Gbob,  Ber.  34,  539  (1901).  —  Vgl.  auch  Act-Ges. 
f.  ehem.  Industrie,  D.  R.-Pat  Nr.  43802. 

*  Vgl.  die  Citate  in  Anm.  3  auf  S.  586—587. 

'  Eine  tahellarische  Zusammenstellung  der  bekannten  Phenanthren -Derivate 
findet  sich  in  der  Dissertation  (Zürich  1901)  Ton  M.  A.  Kükz:  „Untersuchungen 
über  Phenanthren'*. 
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hat  man  wieder  eifriger  sich  dem  lange  Zeit  fast  unbeachtet  gebliebenen 
Grebiet  zugewandt  —  besonders  in  Rücksicht  auf  die  interessanten,  S.  586 
angedeuteten  Beziehungen  zu  den  Opium- Alkalolden,  welche  für  die  Con- 
stitntionsaufklärung  dieser  Älkalolde  von  der  grössten  Bedeutung  sind. 

Die  Beziehungen,  welche  das  Phenanthren  bezw.  das  Phenanthren- 
chinon  mit  der  Gruppe  der  Diphenyl Verbindungen  Terknüpfen,  wurden 
schon  erwähnt  (S.  581).  Die  bei  der  Oxydation  des  Phenanthrenchinons 
entstehende  Diphensäure  lässt  sich  umgekehrt  in  ein  Derivat  des  Phenan- 
threns^,  das  Phenanthrenhydrochinon,  zurückverwandeln,  wenn  man 
ihr  Chlorid  mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt: 

Unter  den  Verbindungen  mit  condensirten  Kohlenstofifringen 
stehen  namentlich  die  später  zu  besprechenden  Fluorenverbindungen 
mit  dem  Phenanthren  in  naher  genetischer  Beziehung.  Wir  kennen 
mehrere  üebergänge  der  Phenanthrenkörper  in  Derivate  des  Fluorens. 
Wie  aus  dem  Vergleich  der  Formeln: 

CH 

r^^'^N^'^H  r-'^'N |CH, 


"-X) 


Phenanthren  Pluoren 


hervorgeht,  findet  bei  diesen  Beactionen  eine  Herausspaltung  eines 
Eohlenstoffatoms  aus  dem  mittleren  Ringe  des  Phenanthrens  statt,  wo- 
durch dieser  Sechsring  in  einen  Fünfring  übergeht  Wir  haben  es  also 
mit  analogen  Vorgängen  zu  thun,  wie  diejenigen  sind,  welche  von  Ab- 
kömmlingen des  Benzols  zu  Pentamethylenderivaten  (vgl.  Bd.  11,  TL  I, 
S.  27)  oder  von  Naphtalinverbindungen  zu  Indenderivaten  (vgl.  S.  318, 
479,  488-^489)  fahren. 

Wenn  man  Phenanthrenchinon  mit  Alkalilauge  kocht  ^  so  geht  es 
in  das  Alkalisalz  einer  vom  Fluoren  derivirenden  Säure  —  der  Di- 
phenylenglykolsäure  —  über: 


Ca— CO  CA\      ^OH 


Diese  Reaction  ist  ganz  analog  der  Umwandlung  des  Benzils  in  Benzil- 
säure  (Diphenylglykolsäure)  (vgL  S.  78),  wie  überhaupt  das  Phenanthren- 
chinon in   vielen   Beziehungen   Analogie  mit  dem  Benzil  aufweist,  ein 


*  GrXbe  n.  AuBiN,  Ann.  247,  268  (1888). 

*  Baeteb  u.  Cabo,  Ber.  10,  125  (1877).  —  AwecHflrz  u.  Schitlts,  Ann.  196, 
47  (1879). 
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Verhalten,  das  sich  durch  die  sehr  ähnliche  Constitution  dieser  beiden 
Orthodiketone  leicht  erklärt: 

CeH^— CO  CeHft-OO 

(ljeH^-6o  '  CeHj— CO  ' 

Phenanthreiichinon  Benzil 

Wenn  bei  der  eben  erwähnten  Reaction  ein  Oxydationsmittel  zugegen  ist^  wenn 
man  z.  B.  das  Phenanthrenchinon  mit  Natronlauge  und  Permanganat  erhitzt,  so  entsteht 
ausser   der  Diphenylengljkolsäure  deren  Oxjdationsprodukt,  das  Diphenylenketon: 

Ein  zweiter  Uebergang  aus  der  Phenanthrenreihe  in  die  Fluoren- 
reihe  findet  statt  ^,  wenn  man  Phenanthrenchinon  mit  gebranntem  Kalk 
der  Destillation  unterwirft.  Hierbei  bildet  sich  neben  kleineren  Mengen 
Fluoren  als  Hauptprodukt  Diphenylenketon,  das  Keton  der  Pluoren- 
reihe: 

C.H.-CO  ?«««\C0 

<!;.H.-6o  ^      6,H,^^- 

Ganz  anders  wirkt  Natronkalk  auf  das  Phenanthrenchinon  ein;  wird  es 
mit  diesem  Agens  gemischt  destillirt,  so  entsteht  fast  quantitativ  Di- 
phenyl  (vgl.  S.  8).  Diphenylenketon  entsteht  ferner  ^  wenn  Phenanthren- 
chinon in  Dampfform  über  erhitztes  Bleioxyd  geleitet  wird: 

CäH.— CO  CaH.v. 

In  ganz  analoger  Weise  wie  das  Phenanthrenchinon  wird  auch  das  ent- 
sprechende Diketon  des  Betens,  welches  hei  der  Oxydation  dieses  Kohlenwasser- 
stoffs mit  Chromsäure  entsteht,  das  Retenchinon^,  durch  Alkalilauge  in  die  ent- 
sprechende Ozysäure  der  Fluorenreihe  —  die  sogenannte  Retenglykolsaure 
(Methylisopropyldiphenylenglykols&nre)  —  verwandelt: 

CeH.-CH  C-H.— CO  CÄn^      ^H 

Während  die  Kohlenwasserstoffe  Phenanthren  und  Reten  farblos 
sind,  stellen  die  entsprechenden  Diketone  —  Phenanthrenchinon  und 
Retenchinon  —  orangefarbene  Körper  dar.  Als  Ortho -Diketone  sind 
diese  Verbindungen  u.  A.  dadurch  charakterisirt,  dass  ihre  alkoholischen 
Lösungen  durch  Alkalilauge  bei  Luftabschluss  dunkelroth  gefärbt  werden; 
beim  Schütteln  mit  Luft  verschwindet  die  Färbung,  um  nach  erneutem 


1  Anschütz  u.  Japp,  Ber.  U,  211  (1878). 

*  Anschütz  u.  Schultz,  Ber.  9,  1402  (1876).    Ann.  196,  44  (1879). 

>  WiTTENBEBO  u.  V.  Meteb,  Ber.  16,  502  (1883). 

^  Baxbskqeb  u.  Hooker,  Ann.  229,  132  (1885). 
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Alkaliznsatz  oder  beim  ErwärmeD  von  nenem  aufzutreten.    Dieses  Ver- 
halten ist  allen  Ortho-Diketonen  gemeinsam  ^ 

Phenanthren^  C^^H^o»  krystallisirt  in  monoklinen  Blättchen  oder 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  99^;  es  siedet  unter  gewöhnlichem  Luftdruck 
bei  340^;  im  Vacunm  des  Kathodenlichts  sublimirt  es  bereits  unterhalb 
des  Schmelzpunktes,  bei  95 — 96 ^  In  den  gebrauchlichen  organischen 
Lösungsmitteln  ist  es  leicht  löslicL  Die  Lösungen  besitzen  eine  schwach 
blaue  Fluorescenz. 

Um  Phenanthren  aus  dem  hochsiedenden  SteiDkohlentheeröl  zu  ge- 
winnen, fängt  man  die  bei  320 — 350^  siedenden  Antheile  getrennt  auf 
und  scheidet  hieraus  durch  wiederholtes  BVactioniren  eine  Portion  vom 
Siedepunkt  339 — 342^  ab.  Diese  Fraction  wird  dann  mehrmals  aus  viel 
Alkohol  umkrystallisirt»  wobei  die  ersten  Krystallisationen  hauptsächlich 
aus  Anthracen  bestehen.  Um  Phenanthren  von  Anthracen  zu  trennen, 
kann  man  das  Gemisch  der  partiellen  Oxydation  mit  Chromsäure  oder 
Salpetersäure  unterwerfen,  wodurch  zuerst  das  Anthracen  angegriffen 
wird,  während  das  gegen  Oxydationsmittel  widerstandsfähigere  Phenan- 
thren unverändert  bleibt. 

Das  Phenanthren  vereinigt  sich  mit  Pikrinsäure  zu  der  Verbindung 
^14^10 -Ce ^2(^^2)3 ^^>  welche  in  goldgelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
145^  krystallisirt  und  zur  Erkennung  des  Phenanthrens  dienen  kann. 
Für  diesen  Zweck  kann  man  auch  das  Phenanthren  zu  dem  leicht  zu 
charakterisirenden  Phenanthrenchinon  (vgl.  S.  596)  oxydiren. 

Bei  der  Beduction  mit  Jodwasserstoffaftare  und  Phosphor'  sind  je  nach  der 
Temperatur,  welche  man  bei  der  Keaction  einhält,  zwei  verschiedene  Hydrophenan- 
threne  erhalten  worden: 

Tetrahydrophenanthren,  Cj^Hi^,  eine  bei  0^  schmelzende  Verbindung  vom 

*  Bahberoeb,  Ber.  18,  865,  19S2  Anm.  (1885> 

*  FiTTiG  u.  OsTEBMATEB,  Bcr.  6,  938  (1872).  Ann.  166,  861  (1878).  —  GbIbe, 
Ber.  6,  68  (1873);  7,  48  (1874).  Ann.  167,  131  (1878).  —  Havduck,  Ann.  167,  177 
(1878).  —  E.  Schmidt,  Ber.  7,  205  (1874).  J.  pr.  [2]  9,  255  (1874).  —  Obtbrmaybb, 
Ber.  7,  1089  (1874).  —  Lisbbbmann  u.  Palm,  Ber.  8,  378  (1875).  —  AnsonüTB  u. 
Schultz,  Ber.  10,  21  (1877).  Ann.  196,  82  (1879).  —  Goldschmiedt,  Ber.  10,  2025 
(1877).  —  Zeidleb,  Ann.  191,  285  (1878).  —  Japp  u.  Anbchütz,  Ber.  11,  211  (I878j. 
—  Schultz,  Ber.  11,  215  (1878);  12,  235  (1879).  Ann.  196,  1  (1879);  203,  95  (1880). 
WiLLQBBODT,  Bcr.  11,  604  (1878).  —  V.  Bechi,  Ber.  12,  1978  (1879).  —  WEOSCHEmBB, 
MonatBh.  1,  916  (1880).  —  Jackson  u.  White,  Am.  ehem.  Jonrn.  2,  891  (1880).  — 
GoLDBCHMiEDT  u.  ScHMiDT,  Mouatsh.  2,  8  (1881).  —  ScHiFF,  Ann.  223,  262  (1884).  — 
Wenbe,  Ber.  19,  761  (1886).  —  Bebthelot  u.  Yieille,  Ann.  eh.  [6]  10,  446  (1887).  — 
Kbämeb  u.  Spilkeb,  Ber.  23,  85  (1890);  83,  2267  (1900).  —  Neobi,  Gazz.  chinu  23  U, 
877  (1893).  —  PflCHORB,  Ber.  29,  496  (1896).  —  Kbappt  u.  Weilandt,  Ber.  29,  2241 
(1896).  —  W.  H.  Pebkin,  Journ.  Soc.  69,  1196  (1896).  —  Chilebotti,  (Jazz.  chim. 
301,  158  (1900). 

*  GbIbe,  Ann.  167,  154  (1873).  Ber.  8,  1056  (1875).  -•  Liebebmanit  q.  Spibqel, 
Ber.  22,  779  (1889). 
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Siedepunkt  310  ^    Dieselbe  Verbind ang  entstebt  ^  bei  der  Redaction  des  Phenantbrens 
mit  Amylalkohol  und  Natrium. 

Perbydropbenanthren,  Ci^H,«,  erstarrt  im  Kältegemisch,  schmilzt  bei  — 3<^ 
und  siedet  bei  270—275^.  In  dieser  Verbindung  sind  s&mmtliche  Doppelbindungen 
des  Phenantbrens  in  einfache  Bindungen  übergeführt,  die  Formel  des  Körpers 
wäre  also: 


Chlor-  und  Brom-Deriyate  des  Phenantbrens  sind  in  grosser  Zahl  dar- 
gestellt worden',  doch  bieten  diese  Verbindungen  kein  erheblicheres  Interesse  dar. 
Es  seien  daher  hier  nur  zwei  dieser  Substanzen  angef&hrt. 

CeH.— CHBr 
Pbenanthrendibromid',    i  Ar»»  entsteht,  wenn  man  Brom  in  eine 

Oß  H4 — CH  •  Br 

Lösung   von  Phenanthren  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Aether  einträgt    Es  bildet 

flache  Prismen,   welche   bei  98^  unter  Zersetzung  schmelzen.     Beim  Erhitzen  für 

sich  oder  mit  Wasser  und  beim  Behandeln  mit  Silberacetat  und  Essigsäure  spaltet 

es  sich  in  Bromwasserstoff  und 

CftH4— CBr 
9-Bromphenantbren,    1  y       ,  eine  in  dünnen  Prismen  krystallisirende 

CeH« — CH 

Verbindung  vom   Schmelzpunkt  63  ^     Bei   der  Oxydation   liefert   es  Phenanthren- 

chinon,  woraus  sieb  die  oben  angegebene  Stellung  des  Bromatoms  ergiebt 

Die  Sulfurirung  des  Phenantbrens*  wird  am  besten  in  der  Weise 
ausgeführt,  dass  man  in  die  Chloroformlösung  des  Kohlenwasserstoffs  die 
äquimoleculare  Menge  Ghlorsulfonsäure  eintropfen  lässt.  Es  bilden  sich 
zwei  isomere  Verbindungen,  welche  hei  der  Alkalischmelze  in  die  ent- 
sprechenden Ozyverbindungen,  die  „Phenanthrole''  übergehen.  Die  letz- 
teren lassen  sich  auch  nach  der  PscHORB^schen  Methode  (ygL  S.  585—586) 
darstellen  und  sind  dadurch  ihrer  Constitution  nach  bekannt.  Aus  dieser 
Beziehung  der  Phenanthrensulfosäuren  zu  den  Phenanthrolen  ergiebt 
sich  die  Stellung  der  Sulfogruppen  in  den  ersteren  gemäss  folgenden 
Formeln  I  und  II: 


^  Bamberoeb  u.  Lodteb,  Ber.  20,  3076  (1887). 

»  Zettee,  Ber.  U,  164  (1878).  —  Werneb  u.  Ney,  Ann.  321,  830  (1902).  — 
Vgl.  auch:  Ruopjp,  Ber.  9,  1490  (1876).  —  Mebz  u.  Weith,  Ber.  12,  677  (1879). 

"  Fimo  u.  OsTEBMATEB,  Auu.  166,  863  (1873).  —  Hatdück,  Ann.  167,  180 
(1873).  —  Aäschütz,  Ber.  11,  1217  (1878).  —  Webkeb  u.  Ney,  Ann.  321,  382  (1902). 

*  Grabe,  Ann.  167,  152  (1873).  —  Rehs,  Ber.  10,  1252  (1877).  —  Japp  u. 
Schultz,  Ber.  10,  1661  (1877).  —  Schultz,  Ann.  196,  12  (1879).  —  Mobton  u. 
Geyer,  Joum.  amer.  Soc.  2,  203  (1880).  —  Eua.  Fischeb,  Ber.  13,  314  (1880).  — 
Japp,  Journ.  Soc.  37;  83  (1880>  —  Pschobb,  Ber.  34,  4004  (1901).  —  Webner  u. 
KuKz,  Ber.  34,  2524  Anm.  (1901).  —  Werner,  Ann.  321,  251  (1902). 
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CXI 

n  r  T 

m        i     i 

s^-so.h' 

> 

s.^ 

PhenanthrensulfoBäore  (2) 

SO,H 
PhenunthrenBolfoBäare  (3) 

PheDanthrensnlfosäare  (9) 

Die  der  Formel  lU  entsprechende  Snlfosäure  wurde  als  Nebenprodukt 
bei  der  Sulfurirung  des  Phenanthrens  mit  Vitriolöl  aufgefunden. 

Durch  Erhitzen  von  Phenanthren  mit  überschüssigem  Vitriolöl  ist 
eine  Disulfosäure  erhalten  worden. 

Aus  der  Betrachtung  der  Constitutionsformel  des  Phenanthrens  er- 
giebt  sich  die  Möglichkeit  der  Existenz  von  fünf  isomeren  Monoderivaten 
mit  den  Substituenten  in  den  Stellungen  1,  2,  8,  4,  9  (vgl.  8.  582).  Dieser 
theoretischen  Voraussetzung  entsprechend  sind  fünf  isomere  Mono- 
nitrophenanthrene^  dargestellt  worden.  Während  beim  Behandeln 
Ton  Phenanthren  mit  Salpetersäure  der  Eintritt  der  Nitrogruppe  in 
einen  der  äusseren  Binge  erfolgt,  greifen  die  aus  Salpetersäure  und 
arseniger  Säure  entwickelten  salpetrigen  Dämpfe  die  mittleren  Eohlen- 
stoflfatome  an*;  es  bilden  sich  zwei  Verbindungen  von  complicirter  Zu- 
sammensetzung: 

CeH,-CH 0 CH-CeH,  CeH^-CH CH-CeH* 

(ieH4-iH.NO,    0,N.6H-6eH4       ''''        6eH4-iH.NO,    0,N.(!3H-6eH4 ' 
Bismononitrodihydrophenanthrenoxyd  Biflmononitrodihydrophenanthren 

Behandelt  man  die  erstere  dieser  Verbindungen  mit  einer  Lösung  von 
Natriummethylat,  so  geht  sie  in  9-Nitrophenanthren  vom  Schmelz- 
punkt 116— 117^  über: 

CA-CHNO,    0,N.CH-.CeH4        ^  CeH*— C-NO, 

Anders  ist  der  Verlauf  der  Reaction,  wenn  man  die  aus  arseniger  Säure 
und  Salpetersäure  entwickelten  Dämpfe  durch  Abkühlen  verflüssigt  und 
diese  Flüssigkeit  mit  festem  Phenanthren  zusammenbringt;  man  erhält 
alsdann  9-Nitrodihydrophenanthren: 

CflH4 — CH      TTvrk         ^eH* — CH, 

U_te  +  °^^'   =   6,H,-iH.N0.- 

Die  Amidophenantlirene  —  auch  Phenanthrylamine  genannt  —  sind 
sowohl  durch  Reduction  der  Nitroverbindungen'  als  auch  aus  den  Ozyphenanthrenen 


•  J.  Schmidt  u.  Stbobel,  Ber.  34,  1468  Anm.  (1901).  —  J.  Schmidt,  Ber.  34, 
3581  (1901).  —  Vgl.  auch:  Gbabb,  Ann.  187,  155  (1878).  —  G.  Schmidt,  Ber.  12, 
11.53  (1879> 

•  J.  Schmidt,  Ber.  33,  3251  (1900).  D.  E.-Pat  Nr.  129990.  —  J.  Schmidt  n. 
Stbobel,  Ber.  34,  1461  (1901). 

•  G.  Schmidt,  Ber.  12,  1156,  1157,  1158  (1879).  —  J.  Schmidt  u.  Steobel,  Ber. 
34,  1463  (1901).  —  J.  Schmidt,  Ber.  34,  3538  (1901). 
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durch  Erhitzen  mit  Ammoniak ,  Ohlorzinkammoniak  oder  AmmoDinmchlorid  und 
Natriumacetat*  nach  der  zuerst  in  der  Naphtalinreihe  ausgeführten  Beaction  (vgl. 
S.  346—347)  dargestellt  worden. 

2-Amidophenanthren)  CifHg'NH,,  bildet  derbe,  strahlig  gruppirte,  schwach 
gelbliche  Erystalle  vom  Schmelzpunkt  85  ^ 

3-Amidophenanthren  tritt  in  zwei  verschiedenen  Modificationen  auf,  in 
perlmutterglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  143^  und  in  wolligen  oder 
blätterigen  Krystallen,  welche  bei  87*5*^  schmelzen.  Beide  Formen  geben  ein  und 
dasselbe  Acetylderivat  (Schmelzpunkt  201—202^,  werden  aber  aus  ihren  salzsauren 
Salzen  durch  Alkali  wieder  unverändert  zurückgewonnen.  Vielleicht  stehen  sie  im 
Yerhältniss  der  Polymerie. 

9-Amidophenanthren  bildet  glänzende,  schwach  braungelbe,  zu  Drusen  ver- 
einigte, zugespitzte  Prismen  vom  Schmelzpunkt  135 — 136^ 

Phenole  der  Phenanthrenreihe  sind  in  grösserer  Zahl  bekannt.  Die 
Monoxyphenanthrene,  die  sogenannten  ,,Phenanthrole'S  können  nach  der 
allgemeinen  Methode  aus  den  Phenanthrensulfosäuren  durch  Schmelzen 
mit  Alkali  gewonnen  werden  (vgl.  S.  591).  Auf  synthetischem  Wege  erhält 
man  sie  nach  der  Methode  von  Pschoeb  (vgl.  S.  585 — 586)  in  Gestalt 
ihrer  Methyläther^  wenn  man  von  methoxylirten  o-Nitrobenzaldehyden  an 
Stelle  des  o-Nitrobenzaldehyds  selbst  ausgeht,  z.  B.: 

CHO  CH 

CH3O  r^^^^N^  .  CH,o-,'^^,''''''^Nc-co,H 


NO, 


toeH. 


CH  CH 

NO,  ^Hj 


CH  CH 

+  HNO.  =  <^H30..-^/^^      "' +N.  +  2H.0, 


CH30.[^"N^''^,C-C0,H    ^^^^       CHaOi^^^^^^C-COjH 


^"O 


■rry- 


CH  CH 


Hier   ergieht   sich   aus  der  Constitution  der  Ausgangsmaterialien  ohne 


*  Japp  u.  Findlay,  Joum.  Soc.  71,  1123  (1897).  —  Werner  u.  Kunz,  Ber.  34, 
2524  (1901).  Ann.  321,  312  (1902).  —  Vgl.  auch:  Pschorr  u.  Schröter,  Ber.  36, 
2728  (1902). 

V.  Metbb  u.  Jaoobsoh,  org.  Chem.  II.  2.  38     (Juni  03.) 
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594  Morphol 

weiteres  die  Stellang  des  Sabstitnenten  in  dem  entstehenden  Methoxy- 
phenanthren. 

l-0z7phenanthren  ist  bisher  nur  in  Gestalt  seines  Methyläthers \  CuHg- 
OCH,,  bekannt,  welcher  verfilzte,  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  105 — 106^ 
darstellt 

2-Ox7phenanthren*,  C|4Ho-OH,  bildet  weisse  glänzende  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  169^  Sein  Methyläther  krystallisirt  in  weissen  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  100— 101  <*  (corrigirt),  die  Acetylverbindung,  CjA— 0— CO-CHj, 
krystallisirt  in  farblosen,  bei  142 — 148^  schmelzenden  Nadeln. 

3-Oxyphenanthren'  bildet  büschelförmifr  vereinigte  Nadeln  oder  farblose 
Stäbchen,  welche  bei  122— 123^  schmelzen.  Der  Methyläther  krystallisirt  in  glän- 
zenden Blättchen  vom  Schmelzpunkt  61^;  die  Acetylverbindung  krystallisirt  in 
länglichen,  flachen,  weissen  Tafeln  und  schmilzt  bei  115 — 116  ^ 

4-Oxyphenanthren*.  Der  Methyläther  bildet  glänzende  Blättchen  vom 
Schmelzpnnkt  68®,  die  Acetylverbindung  bei  58—59'  schmelzende  farblose 
Blättchen. 

Als  9-Ozyphenanthren  kann  das  Ph en an th ron  (S.  599)  aufgefasst  werden. 

Von  den  Dioxyphenanthrenen  ist  die  9. 10- Verbindung  weiter  unten 
(S.  598 — 599)  beim  Phenanthrencliinon^  dessen  Hydroprodukt  sie  darstellt, 
besprochen  worden.  Ausser  dieser  Verbindung  ist  das  damit  isomere  3.4- 
Dioxyphenanthren  bekannt.    Dieser  Körper  ist  das  bei  der  Spaltung 

des  Morphins  (vgl.  S.  580)  entstehende  MorphoI^:  [       I        I      • 

HO 

ÖH 
Das  Morphol,  Ci4H8(OH)^,  bildet  fast  farblose,  bei  143°  schmelzende  Krystalle. 
Seine  Losungen  in  Alkalien  förben  sich  in  Folge  von  Oxydation  durch  den  Luft- 
sauerstofF  rasch  grün,  dann  roth.  Es  reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung,  Silbernitrat  und 
Eisenchlorid.  Das  Morphol  bildet  zwei  isomere,  durch  ihre  Acetylderivate  C,4Hg 
(0CH,)(0-C0-CH8)  charakterisirte  Monomethyläther: 


CH,0. 

OCH,  OH 

Morphol-3-Methyläther ,  Moi-phol--*- Methyläther, 

Schmelzpunkt  des  Acetylderivates :  130°     Schmelzpunkt  des  Acetylderivates:  98 — 94* 


*  PscHORR,  WoLFBS  u.  BuoKOw,  Bcr.  33,  170  (1900). 

'  Werner  u.  Kunz,  Ber.  34,  2524  Anm.  (1901).  —  Pschorr  u.  Klein,  Ber. 
34,  4005  (1901).  —  Werner  u.  Rekner,  Ann.  321,  805  (1902). 

^  Pschorr,  Wolfes  u.  Bcckow,  Ber.  33,  175  (1900).  —  Pschorr  u.  Sümuleanc, 
Ber.  33,  1821  (1900).  —  Werner  u.  Kunz,  Ber.  34,  2524  (1901).  —  J.  Schmidt,  Ber. 
34,  3531  (1901).  —  Pschorr,  Ber.  34,  4006  (1901).  —  Werner,  Ann.  321,  276  (19021 
—  Vgl.  auch:  Rehs,  Ber.  10,  1252  (1877). 

*  Pschorr  u.  Jäckel,  Ber.  33,  1827  (1900). 

*  Literatur  s.  S.  586. 
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Morphol-Dimethyläther,  CifHgCOCH,),,  stellt  farblose,  fast  quadratische, 
glänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  44  ^  dar  und  siedet  unter  112  mm  Druck  bei 
298 — 803  ^  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  erhält  man  daraus  nicht  Morphol, 
sondern  unter  Eliminirung  einer  Hydroxylgruppe  3 - Ozyphenanthren.  Diacetyl- 
morphol,  CuHgCO— CO-CH,),,  schmilzt  bei  lb9^. 

2.3-Dimethoxyphenanthren*  ist  auf  synthetischem  Wege  erhalten  worden. 
Es  bildet  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  131^  (corrigirt). 

Aus  den  drei  Phenantbrensulfo8äuren(S.  591 — 592)  sind  durch  Destilla- 
tion der  Alkalisalze  mit  Blutlaügensalz  und  Verseifen  der  zunächst  ent- 
standenen Nitrile  die  drei  ent«?prechenden  Phenanthrencarbonsäuren*, 
Cj^Hg-COjH,  dargestellt  worden.  Die  eine  dieser  Säuren  ist  identisch 
mit  der  aus  o-Amidophenylzimmtsäure  entstehenden  Phenanthrencarbon- 
säure  (9)  (vgl.  S.  585). 

Die  2-  und  3 -Carbonsäure  gehen  bei  der  Oxydation  in  die  ent- 
sprechenden Phenanthrenchinoncarbonsäuren  über,  die  9 -Carbonsäure  da- 
gegen liefert  ihrer  Constitution  entsprechend  Phenanthrenchinon  selbst: 

q,H^-C.CO,H      •  CeH4-C0      ^^       „^ 

U^tn       ^^^  -  6^-60  ■^^^»■^^«^- 

Oxyphenanthrencarbonsäuren',  C,4H8(OH)(CO,H),  sind  durch  Einwirkung 
von  Kohlendioxyd  auf  die  Natriumsalze  der  Oxyphenanthrene  erhalten  worden  (vgl. 
Bd.  IT,  Th.  I,  S.  623). 

Plienanthrenchinon^,  Cj^HgO^,  krystallisirt  in  langen  orange- 
farbenen Nadeln  vom  Schmelzpunkt  205^,  siedet  unzersetzt  oberhalb  360^ 
und  sublimirt  in  orangefarbenen  Tafeln.  In  Wasser  ist  es  kaum  löslich, 
leicht  dagegen  in  siedendem  Alkohol,  sowie  in  Benzol  und  Eisessig.  In 
Vitriolöl  löst  es  sich  mit  dunkelgrüner  Farbe.  Mit  Metallsalzen  geht  es 
additioneile  Verbindungen  ein;  z.  B.  bildet  es  mit  Chlorzink  den  Körper 
Cj^HßOj  +  ZnCl,,  mit  Quecksilberchlorid  2C14H8O2  +  HgCl,,  mit  Qaeck- 
silbercyanid  2Ci4Hg02  +  HgCyg. 

Darstellung:  Im  Kleinen  verfährt  man  so,  dass  man  Phenanthren  in  4  bis 
5  Thln.  warmem  Eisessig  löst  und  eine  Losung  von  2*2  Thln.  (mit  etwas  Wasser 
angefeuchtetem)  Chromtrioxyd  in  5 — 6  Thln.  heissem  Eisessig  nach  und  nach  zu- 
setzt, so  dass  das  Gemisch  eben  im  Sieden  bleibt.  Darauf  erhitzt  man  noch  einige 
Zeit  am  Kückflusskühler,  destillirt  den  Eisessig  grösstentheils  ab  und  fällt  mit 
Wasser.  Zur  Reinigung  lost  man  das  Chinon  in  Natriumbisulfitlösung  und  zersetzt 
die  Bisulfit Verbindung  mit  Salzsäure.  Schliesslich  wird  aus  Eisessig,  Benzol  oder 
Alkohol  umkrystallisirt. 

*  PsGHORS  u.  BücKow,  Bcr.  33,  1831  (1900). 

«  Japp  u.  Schultz,  Ber.  10,  1661  (1877).  —  Schultz,  Ann.  196,  18  (1879).  — 
Japp,  Joum.  Soc.  37,  83  (1880).  —  Pschorr,  Ber.  29,  496  (1896).  —  Werner  u. 
KüNZ,  Ann.  321,  321  (1902). 

8  Werner  u.  Kunz,  Ber.  36,  4419  (1902). 

*  Literatur  s.  bei  Phenanthren,  S.  590;  ferner:  Schröder,  Ber.  13,  1071  (1880).  — 
Lachowicz,  Ber.  16,  332  (1883).  —  Bamberqer,  Ber.  18,  865,  1932  (1885),  —  Japp 
n.  Tcrner,  Joum.  Soc.  57,  5  (1890).  —  Kehrmann  u.  Mattison,  Ber.  36,  343  (1901). 

38* 
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Um  grössere  Mengen  Phenanthren  zu  oxydiren  \  erwärmt  man  in  einer  Schale 
ein  Gemisch  von  900  g  concentrirter  Schwefelsäure ,  iVt  Liter  Wasser  und  300  g 
Kaliumbichromat  und  setzt  dann  100  g  rohes  Phenanthren  zu.  Wenn  die  anfangs 
stürmische  Reaction  sich  mässigt,  erwärmt  man  wieder  gelinde,  fugt  allmählich 
nochmals  300  g  Kaliumbichromat  zu  und  kocht  schliesslich  einige  Zeit  Nach  dem 
Erkalten  giebt  man  Wasser  hinzu,  wäscht  den  Niederschlag  aus,  trocknet  und  pulvert 
ihn  und  lässt  ihn  24  Stunden  lang  mit  concentrirter  Schwefelsäure  stehen.  Der  mit 
Wasser  ausgeschiedene  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge 
und  dann  (nach  dem  Trocknen)  mit  Aether  gewaschen,  endlich  durch  Lösen  in 
Natriumbisulfity  wie  oben,  gereinigt. 

Das  Phenanthrenchinon  ist  durch  die  folgende  von  Laubenheimek- 
aufgefundene  Reaction  charakterisirt:  Wenn  man  5  ccm  einer  Lösung 
vonO'Sg  Phenanthrenchinon  in  100  ccm  Eisessig  mit  1  ccm  rohem  Toluol 
versetzt  und  unter  Abkühlen  und  Schütteln  4  ccm  concentrirte  Schwefel- 
säure zutropft,  so  entsteht  eine  blaugrüne  Färbung;  lässt  man  die 
Flüssigkeit  einige  Minuten  stehen,  giesst  dann  in  Wasser  und  schüttelt 
mit  Aether  aus,  so  erhält  man  eine  intensiv  roth violette  Losung  des 
färbenden  Körpers;  beim  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibt  dieser 
als  schwarze  Masse.  Wie  V.  Meyeb  fand,  tritt  die  Reaction  bei  An- 
wendung reinen,  schwefelfreien  Toluols  nicht  ein,  sie  ist  an  die  Anwesen- 
heit eines  im  Toluol  enthaltenen  schwefelhaltigen  Körpers  (vgl.  auch  Bd.  IL 
Th.I,  S.  109),  des  Thiotolens,  CgHgS,  gebunden,  mit  welchem  das  Phenan- 
threnchinon sich  zu  der  gefärbten  Substanz  verbindet: 
CuHgO,  +  CsHeS  -  CiAsSO  +  H,0 . 

Zur  Erkennung  des  Phenanthrenchinons  kann  man  auch  die  von  Bam- 
BEEGER  (vgl.  S.  589 — 590)  angegebene  Farbenreaction  (mit  alkoholischem 
Alkali)  benutzen. 

Das  Phenanthrenchinon  giebt  seine  Ketonnatur  durch  die  für  diese 
Körperklasse  charakteristischen  Reactionen  zu  erkennen.  Neben  dem 
Benzil  (S.  204)  und  dem  /9-Naphtochinon  (S.  385—386)  ist  es  das  am 
leichtesten  zugängliche  Orthodiketon  der  aromatischen  Gruppe.  In  dieser 
Eigenschaft  wird  es  vielfach  zur  Charakterisirung  von  Orthodiaminen 
durch  Ueberführung  in  Azine  verwendet  (vgl.  Bd.  II.  Th.  I,  S.  231).  Auch 
mit  aliphatischen  1.2-Diaminen  tritt  es  zu  Azinen  zusammen^: 

CeH^.CO       HjN.CH.CH,  „^       „        CeH^.CiNC.CB, 

'         '  ^  +  •  =    2IL0  +  IL  +   •  • 

Zuweilen  reagirt  aber  nur  eine  CO -Gruppe  dieses  Diketons. 
So    erhält   man   bei   der   Einwirkung   von   salzsaurem    Phenylhydrazin* 

*  Anschütz  u.  Schultz,  Ann,  196,  37  (1879). 

»  Ber.  8,  224  (1875).  —  V.  Meter,  Ber.  16,  1625,  2972  (1888).  —  Odkruhkikeb, 
Ber.  17,  1838  (1884). 

'  Strache,  Ber.  21,  2362  (1888). 

*  ZiNCKB,  Ber.  16,  1564  (1883).  —  Vgl.  auch:  Jacobson  u.  Scbbnkb,  Ber.  22, 
8242  (1889).  —  Bambebgbb  u.  Grob,  Ber.  34,  533  (1901).  -—  Petbekko-Kbitscbekko 
u.  Eltschaninofp,  Ber.  34,  1701  (1901). 
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auf    das    Chinon    das    bei    165°   schmelzende    Monophenylhydrazon 

fS.  600): 

CeH4-C=N.NH.C6H5 

djeH^-io 

Beim  Erwärmen  von  Phenanthrenchinon  mit  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin^  und  Alkohol  entsteht  je  nach  der  Menge  des  angewandten 
Hydroxylaminsalzes  und  der  Dauer  des  Erhitzens  entweder 

CeH,— C=N.OH  CeH^— C=N.OH 

6eH4— 6o  ^  ®^         6eH4-6=N.OH  ' 
PhenanthrenchinonmoDOxim,  Phenanthrenchinondioxim, 

Schmelzpunkt  158  <^  Schmelzpunkt  202^ 

Das  Auftreten  stereoisomerer  Verbindungen,  wie  bei  den  Benziloximen 
(vgl.  S.  205  ff.)  konnte  hier  nicht  beobachtet  werden. 

Hält  man  bei  der  Condensation  des  Phenanthrenchinons  mit  salz- 
saurem Hydroxylamin  eine  höhere  Temperatur  ein  oder  erhitzt  man  das 
Monoxim  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  180*^  oder  das  Dioxim  mit 
Alkohol  auf  150^,  so  bildet  sich  das  Phenanthrenchinondioxim- 
anhydrid  vom  Schmelzpunkt  182 — 183^: 

CßH^— C=-N-^ 

Wird  das  Phenanthrenchinonmonoxim  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  100^  erhitzt*,  so  lagert  es  sich  in  das  Amid  der  Diphenylen- 
ketoncarbonsäure  um: 

CeH,-CO  ^•^♦^p 

ÖeH,-6«N.0H  "  i.Ha<^o.NH, 

Bei  der  Reduction  des  Monoxims  —  sowie  des  Phenylhydrazons  —  mit 
Zinnchlorür  und  Salzsäure  oder  mit  Schwefelwasserstoff  entsteht  das 
9-Amido-lO-oxyphenanthren^: 

CeH^-CO  „         CeH,-C.OH        „^ 

Während  das  Dioxim*  bei  der  Reduction  9.10-Diamidophenanthren 
liefert: 

CeH4-C«N.0H        „         CeH^-C-NH, 
(i.H.-(^-N.OH  -^  '^  =  hluU-^Z  ^  ''''''  • 

»  H.  Goldschmidt,  Ber.  16,  2178  (1883).  —  Auwebs  u.  V.  Meter,  Ber.  22, 
1985  (1889).  —  PscHOBB  u.  Bbüogbmann,  Her.  35,  2743  (1902). 

»  Wegbbhopp,  Ber.  21,  2357  (1888).  —  Beckmann  u.  Weoebhopf,  Ann.  252, 
25  (1889). 

*  Vahlen,  Chem.  Centralbl.  1002  I,  1302.  —-  Pbchobb,  Ber.  35,  2729(1902).  — 
PscHOBB  u.  ScHBÖTEB,  Bcr.  35,  2783  (1902).  —  J.  Schmidt,  Ber.  35,  3129  (1902). 

*  PscHOBB  u.  ScHBÖTEB,  Ber.  35,  2738  (1902). 


Digitized  by 


Google 


598  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phenanthrenehinon. 

Phenanthrenchinondicyauhydrin^, 


4H.-.i<; 


CN 
OH 


bildet  sieb  beim  Stehen  von  Pheoanthrenchinon  mit  30  %  ^S^^  Blausäure  im  Ueber- 
schuss  (vgl.  S.  211).  Es  krystallisirt  in  haarfeinen,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln. 
Ammoniak^  wirkt  je  nach  den  Beactionsbedingungen  in  verschiedener  Weise 
auf  das  Phenanthrenchinon  ein.  Leitet  man  in  eine  warme  alkoholische  Losung' 
des  Chinons  Ammoniakgas  ein,  so  entsteht  das  Phenanthrenchinouimid: 

CeH,-CO 
6eH4-6=NH  ' 

welches  in  langen,  glänzenden,  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  löS-^löQ" 
krystallisirt.  Erhitzt  man  dagegen  die  mit  Ammoniakgas  gesättigte  alkoholische 
Lösung  des  Phenanthrenchinons  längere  Zeit  auf  100^,  so  erhält  man  verscbiedeue 
complicirt  zusammengesetzte  Verbindungen,  unter  ihnen  das  Azin  der  Phenau- 
threnreihe : 

CeH^-C-N-C-CeH^ 

6eH,-Ö-^-ä-6eH,  ■ 

Mit  Ammoniak  und  aromatischen  Aldehyden'  tritt  das  Phenanthrenchinon  zu  Ver- 
bindungen zusammen,  welche  der  Ozazolreihe  bezw.  den  Glyoxaiinverbindungeo 
zuzurechnen  sind  (vgl.  auch  S.  210). 

Mit  Aceton^  vereinigt  sich  das  Phenanthrenchinon  zu  analogen  Verbindungen 
wie  die,  welche  aus  Aceton  und  Benzil  entstehen  (vgl.  S.  211). 
Phenanthreiihydroehinon^  (9.10-Dioxyphenanthren), 

CeH^-C— OH 
ÖeH^-^-OH  ' 

^  Japp  u.  Miller,  Joum.  Soc.  61,  32  (1887). 

■  Anschütz  u.  Schultz,  Ber.  10,  23  (1877).  Ann.  196,  51  (1879).  —  Zincke, 
Ber.  12,  1643  (1879).  —  Sommaeüga,  Ber.  12,  982  (1879).  Monatsh.  1,  145  (1880).  — 
Mason,  Joum.  Soc.  56,  107  (1889).  —  Leückabt,  J.  pr.  [2]  41,  834  (1890).  —  Vgl. 
auch:  Japp  u.  Bubtok,  Journ.  Soc.  49,  845  (1886).  —  Japp  u.  Davidson,  Joum.  Soc. 
67,  45  (1895). 

»  Japp  u.  Wilcock,  Joum.  Soc.  37,  661  (1880);  39,  225  (1881).  —  Japp  u. 
Stbbatfeild,  Joum.  Soc.  41,  146  (1882).  —  Wadsworth,  Journ.  Soc-  67,  11  (18901. 

*  Japp  u.  Stbbatfeild,  Joum.  Soc.  41,  270  (1882).  —  Japp,  Ber.  16,  283  (1883). 
—  Japp  u.  Miller,  Ber.  17,  2825  (1884).  Joum.  Soc.  47,  11  (1885).  —  Japp  u. 
Klingeälinn,  Ber.  21,  2983  (1888).  —  Wadsworth,  Joum.  Soc.  69,  105  (1891). 

Condensation  mit  Acetessigester:  Japp  u.  Stbbatfeild,  Ber.  16,  278  (1883). 
Joum.  Soc.  43,  27  (1888).  —  Japp  u.  Klinqemann,  Joum.  Soc.  69,  1  (1891).  — 
Lachowicz,  Monatsh.  17,  344  (1896). 

Andere  Condensationsprodukte  des  Phenanthrenchinons  s.:  Wbnse,  Ber.  19, 
761  (1886).  —  Gbimaldi,  Gazz.  chim.  261,  78  (1895);  271,  228  (1897). 

'  Grabe,  Ann.  167,  142,  150  (1873).  —  Liebebmakk  u.  Jacobson,  Ann.  211, 
69  Anm.  (1882).  —  Klinoeb,  Ber.  19,  1869  (1886).  Ann.  249,  137  (1888).  — 
Manchot,  Ann.  314,  189  (1901).  —  Pschobb  u.  Schböter,  Ber.  36,  2736  (1902).  — 
J.  Schmidt  u.  Kampf,  Ber.  36,  3123  (1902).  —  Vgl.  auch:  Japp,  Ber.  12,  1306  (1879); 
18,  761  (1880). 
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Während  das  Phenanthrenchinon  mit  Natriambisulfit  sich  zu  einer  additioneilen  Ver- 
bindung zu  vereinigen  vermag,  welche  man  in  krystallinischer  Form  und  von  der 
Zusammensetzung: 

CeH4-C0 

^rx      A^OH  +2H,0 

^•^^^^^OSOsNa 

erhält,  wenn  man  Phenanthrenchinon  in  warmer  concentrirter  BisulfiÜösung  auflöst 
(vgl.  Reinigung  des  Phenanthrenchinons,  S.  595),  eutsteht  beim  Erwärmen  des  Chinons 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  fi*eier  schwefliger  Säure  das  Hydrochinon: 

C,AO,  +  SO,  +  2H,0  =  C^HioO,  +  HjSO*. 

In  glatter  Weise  verläuft  die  Reduction  des  Phenanthrenchinons  zum  Hydro- 
chinon, wenn  man  ersteres  in  alkoholischer  Suspension  mit  einem  Moleculargewicht 
essigsauren  Phenylhydrazins  erwärmt  oder  wenn  man  Schwefelwasserstoflgas  in  die 
heisse  alkoholische  Suspension  des  Chmons  einleitet.  Dieselbe  Verbindung  entsteht 
endlich,  wenn  man  Phenanthrenchinon  in  wasserhaltigem  Aether  löst  und  die  Jjösung 
dem  Sonnenlicht  aussetzt  (vgl.  die  ähnliche  Keaction  des  Benzils,  S.  205),  wobei 
sich  gleichzeitig  Acetaldehyd  bildet.  Das  Phenanthrenhydrochinon  krystallisirt  in 
farblosen  Nadeln  oder  Prismen,  welche  nach  vorherigem  schwachem  Sintern  bei 
147—148°  schmelzen.  £s  ist  sehr  leicht  ozydirbar;  seine  alkoholische  Lösung  wird 
schon  durch  den  Luftsauerstoff  unter  Bildung  von  Phenanthrenchinhydrou  und 
Phenanthrenchinon  oxydirt. 

Das  Phenanthrenchinhydron,  CmHi^O«,  erhält  man  am  besten  durch 
Kochen  der  schwefligsauren  Lösung  des  Chinons  mit  Salzsäure.  Es  krystallisirt  in 
langen,  glänzenden,  schwarzen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  167 — 169°. 

Bei  energischerer  Reduction  des  Phenanthrenchinons  gelingt  es,  eines  der 
beiden  Sauerstoffatome  vollkommen  zu  entfernen.  Wenn  man  das  Chinon  mit 
stärkster  rauchender  Jodwasserstoffsäure  kocht  S  so  entsteht  das  sogenannte  Phenan- 
thron  oder  d-Oxyphenantlireii  (glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  152°): 

Cell.-CO^     „        CeH,-CH,  CeH,.CH 

I  I      4-  4  H  =    I    ^       I  ^  bezw.  •  „    A*  ^,,  +  H,0 . 

Zu  derselben  Verbindung  gelangt  man  auch'  von  dem  Produkt,  welches  entsteht, 
wenn  man  in  Benzol  gelöstes  Phenanthrenchinon  mit  der  äquimolecularen  Menge 
Phosphorpentachlorid  erwärmt,  —  dem  Dichlorphenanthron  oder  Phenauthren- 
chinondichlorid : 

an.— CO  CäH.— ccL 

erwärmt  man  nämlich  dieses  Dichlorid  in  Eisessiglösung  mit  Eisenpulver,  so  erhält 
man  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  zwei  verschiedene  Verbindungen: 
CeH.-CHCl  CA-CH, 

6eH,-C0  "°  6eH4-6o  * 

Chlorphenanthron  Phenanthron 

Endlich  führt  aber  auch  die  KaliBclimelze   der  Phenanthrensulfosäure  (9)'  (S.  592) 


*  Japp  u.  Klikoemann,  Joum.  Soc.  63,  770  (1893).  —  Japp  u.  Findlay,  Journ. 
Soc-  71,  1115  (1897). 

«  Lachowicz,  J.  pr.  [2]  28,  168  (1883).     Ber.  16,  331  (1883);  17,  1161  (1884). 

»  Weekee  u.  Fhey,  Ann.  321,  279,  298  (1902).  —  Vgl.  auch:  Pschoeb  u. 
ScHBÖTEE,  Ber.  35,  2728  (1902). 
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zu  dem  sogenannten  ,,PhenantiH:on'',  fdr  welches  in  Folge  dieser  Bildung  aach  die 
Constitution  als  S-Ozyphenanthren  (Enolfonn  des  Phenanthrons)  in  Betracht  gesogen 
werden  musSy  um  so  mehr  als  es  in  Alkalien  loslich  ist  und  überhaupt  ein  phenol- 
artiges Verhalten  zeigt.  Bei  der  Kuppelung  mit  Diazobenzol  verhält  es  sich  analog 
dem  ^-Naphtol  (vgl.  S.  408,  412):  der  Benzolazorest  tritt  in  die  Orthostellung,  und 
es  entsteht  ein  Produkt,  das  sich  als  identisch  mit  dem  Phenanthrenchinon-Phenyl- 
hjdrazon  (S.  597)  erweist 

Die  Derivate  des  Phenanthrenchinons,  welche  die  Substituenten  in 
den  äusseren  Benzolringen  enthalten^,  entstehen  sowohl  bei  der  Oxy- 
dation der  Substitutionsprodukte  des  Pfaenanthrens  als  auch  aus  dem 
Phenanthrenchinon  selbst. 

Von  den  nach  der  ersteren  Methode  dargestellten  Verbindungen  ist 
das  Oxydationsprodukt  des  Morphols  (vgl.  S.  594),  das  Morpholehinon  ^ 
(^3. 4-Dioxy  phenanthrenchinon): 


von  theoretischem  Interesse.  Diese  Verbindung  wird  dargestellt  durch 
Oxydation  des  Diacetylmorphols  und  darauffolgende  Abspaltung  der 
Acetylgruppen.  Sie  ist  ein  Analogon  des  Alizarins  (vgl,  S.  553  ff.)  in  der 
Phenanthrenreihe  und  stellt  gleich  dem  Alizarin  einen  Beizenfarbstoff 
dar,  welcher  mit  Chromsalzen  gebeizte  Stoffe  rein  blau,  Thonerdebeizen 
dagegen  tief  violett  färbt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Phenanthrenchinon'  entsteht  ein 
Mononitroderivat,  während  Salpeterschwefelsäure  zu  einem  Dinitroprodukt  führt, 
welches  mit  Kohlenwasserstoffen  charakteristische  Doppelverbindungen  —  analog 
den  Pikrinsäureverbindungen  —  bildet*.  Durch  Oxydation  dieser  Verbindungen  zu 
den  entsprechenden  nitrirten  Diphensäuren  konnte  ihre  Constitution  ermittelt  werden: 


*  Vgl.  z.  B.:  Ansghütz  u.  Sirmebnski,  Ber.  13,  1180(1880).  —  Pschorb,  Wolpbs 
u.  BucKOw,  Ber.  83,  175  (1900).  —  Pschorb  u.  Bückow,  Ber.  33,  1832  (1900).  — 
PsoeoBB,  Ber.  34,  4007  (1901).  —  J.  Schmidt  u.  Kampf,  Ber.  35,  3117  (1902).  — 
Wermeb,  Ann.  321,  834,  339,  353  (1902);  322,  135  (1902). 

*  VoKOERiCHTEN,  Bcr.  32,  1521  (1899).  —  Pschorr  u.  Voothebr,  Ber.  36,  4415 
(1902). 

'  GrXbe,  Ann.  167,  144  (1873).  —  Anschütz  u.  Schultz,  Ber.  9,  1404  (1876). 
—  Schultz,  Ber.  12,  235  (1879).  Ann.  203,  108  (1880).  —  G.  Schmidt,  Ber.  12, 
1156  (1879).  —  Strasbürger,  Ber.  16,  2346  (1883).  —  Anschütz  u.  Metxr,  Ber.  18, 
1942  (1885).  —  KxEEMANN  u.  Wense,  Ber.  18,  2169  (1885).  —  Kieika,  Chem.  Centralbl. 
1900  n,  117.  —  Wehner,  Ann.  321,  334  (1902).  —  Vgl.  auch:  Litthaüer,  Ber.  26, 
848  (1893). 

*  Behrens,  Rec.  trav.  chim.  19,  386  (1900). 
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•NO,  k^-NO, 

2-Nitropheuaiithreiichinon,         2.7'Diuitrophenaiithrenchinou, 


0 


Schmelzpunkt  257^  Schmelzpunkt  301—803 

Durch  Reduction  dieser  Nitroverbindungen  sind  die  entsprechenden  Amine 
dargestellt  worden.  2'Amidophenanthrenchinon,  C^H, 0, •  NH,,  bildet  schwarz- 
violette  Nadeln,  welche  oberhalb  320®  schmelzen.  2.7-Diamidophenanthren- 
chinon,  Ci^UeOsCNH,), ,  krystallisirt  in  schwarzvioletten  Nädelchen,  welche  bei 
310°  noch  nicht  schmelzen. 

Mittels  der  Diazoreaction  erhfilt  man  aus  diesen  Aminen  die  OxTphenanthren- 
chinone^  2-Ozyphenanthrenchinon,  CuHrOg-OH,  bildet  schwarzbraune  kleine 
Nadeln,  schmilzt  bei  283®  und  löst  sich  in  wenig  Kalilauge  mit  blauer,  in  mehr 
mit  tiefgrüner  Farbe  auf.  2.7-Dioxyphenanthrenchinon,  Ci4HeOa (OH), ,  kry- 
stallisirt  in  schwarzbraunen  mikroskopischen  Nadeln. 

Beten  %  l-Methyl-4-i8opropylpheiianthren,  Cj^H^g,  wurde  zu- 
erst von  FiKENTSCHBR  in  einem  Torflager  bei  Redwitz  im  Fichtelgebirge 
aufgefunden  und  von  Tbomm8DOKF  1837  beschrieben.  Auch  in  anderen 
Gregenden  stellte  man  analoges  Vorkommen  dieses  Kohlenwasserstoflfes  fest. 
Im  Jahre  1858  entdeckte  Knaüss  in  dem  schweren  Theeröl  harzreicher 
Nadelhölzer  einen  Kohlenwasserstoff,  welcher  von  Fehling  und  von 
Fmtzsche  untersucht  wurde;  diese  von  Feitzsche  als  „Reten"  bezeich- 
nete Verbindung  erwies  sich  als  identisch  mit  dem  in  verschiedenen 
Torflagern  aufgefundenen  Kohlenwasserstoff.  Seine  Constitution  wurde 
von  Bambebger  auf  folgende  Weise  ermittelt. 

Bei  der  Oxydation  des  Retens  mit  Chromsäure  bildet  sich  das  Reten- 
chinon,  C^gHi^Oj.  Die  Oxydation  dieses  Chinons  mit  Kaliumpermanganat 
in  alkalischer  Lösung  liefert  eine  Ketonsäure,  CjgHjjOg  •  CO^H,  bei 
weiterer  Oxydation  entsteht  eine  Dicarbonsäure,  Ci3HßO(C02H)2,  welche 
beim  Erhitzen   ihres  Silbersalzes  in  Kohlensäure  und  Diphenylenketon 

zerfällt: 

OC=Ci,He(CO,H),  =  200, +  C„H8=C0, 

und  somit  eine  Diphenylenketondicarbonsäure  darstellt  Durch  die  weit- 
gehende Analogie,  welche  zwischen  dem  Phenanthrenchinon  und  dem 
Retenchinon  besteht  (vgl.  S.  589),  wird  es  wahrscheinlich  gemacht,  dass  das 
letztere  als  ein  substituirtes  Phenanthrenchinon  zu  betrachten  ist,  und  dass 
die  Oxydation  mit  alkalischem  Permanganat  hier  wie  dort  zur  Heraus- 
spaltung einer  C0-6ruppe  aus  dem  Diketoncomplex  fuhrt  (vgl.  S.  589). 
Aus  der  Bildung  der  Diphenylenketondicarbonsäure  ergiebt  sich  femer, 
dass  das  Retenchinon  ein  di substituirtes  Phenanthrenchinon  ist,  dass  es 
also  zwei  kohlenstoffhaltige  Seiten  ketten  enthält.    Diese  könnten,  da  sie 


»  Vgl.  Webnbe,  Ann.  322,  135,  160  (1902). 

•  Literatur  und  Oonatitutionsfonnel  s.  S.  586—587. 
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vier  Kohlenstofifatome  enthalten,  entweder  zwei  Aethjlgruppen  oder  eine 
Methyl-  und  eine  Propyl* Gruppe  sein.  Nun  ist  das  erste  Oxydations- 
produkt des  Retenchinons,  die  Säure  CjgHjgOg-COgH,  bereits  eine  Mono- 
ketocarbonsäure,  wie  sich  aus  ihrem  chemischen  Verhalten  ergiebt  Diese 
Säure  ist  also  bereits  ein  Derivat  des  Diphenylenketons;  ihre  Constitution 
lässt  sich  folgendermassen  auflösen: 


0C=Ci,He{^^4Q. 


Da  sie  durch  weitere  Oxydation  in  eine  Diphenylenketondicarbonsäure 
übergeht,  so  müssen  die  Carboxylgruppe  und  die  Atome  des  noch  un- 
aufgeklärten Complexes  C3H7O  zwei  Seitenketten  bilden.  Die  wahr- 
scheinlichste Deutung  hierfür  giebt  die  weiter  aufgelöste  Formel: 

welche  für  das  Retenchinon  zu  der  Constitution: 


-CH(CHa). 


führt.  Bei  der  Oxydation  des  Chinons  wäre  hiernach  die  eine  der  beiden 
Carbonylgruppen  herausgespalten,  die  Methylgruppe  in  die  Carboxylgruppe 
und  die  Isopropylgruppe  in  die  Oxyisopropylgruppe  (vgl.  Bd.  I,  S.  742 ; 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  704)  verwandelt 

Durch  Kalischmelze  zerfällt  jene  Diphenylenketondicarbonsäure, 
welche  selbst  nicht  das  Verhalten  einer  Orthodicarbonsäure  zeigt,  in 
eine  Diphenyltricarbonsäure,  die  nachweislich  zwei  orthoständige  Carboxyl- 
gruppen  enthält;  da  nun  ferner  viele  Naturprodukte  bekannt  sind,  welche 
einen  in  Parastellung  durch  Methyl  und  Isopropyl  substituirten  Benzol- 
ring enthalten  (vgl.  z.  B.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  110,  376),  so  ist  die  Constitution 
des  Retenchinons  wahrscheinlich  die  folgende: 


(CH,),CH 


woraus  sich  für  das  Reten  die  auf  S.  587   angegebene  Formel  ergiebt. 

Das  Reten  krystallisirt  in  grossen  glimmerähnlichen  Blättern  oder 
weissen  perlmutterglänzenden  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  98'5®;  es  siedet 
unter  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  390^,  im  Vacuum  des  Kathodenlichts 
bei  135^  Mit  Pikrinsäure  geht  es  eine  Verbindung  ein,  welche  in 
orangegelben  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  123 — 124^  kry- 
stallisirt 

Bei  der  Reduction  des  Retens  entstehen  je  nach  den  Reactions- 
bedingungen  verschiedene  Reductionsstufen: 
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Tetrahydroreten,  CigH,,,  vom  Siedepunkt  280^  bei  50  mm  Druck; 
Dodekahydroreten,  Dehydrofichtelit,  C,8U,oi  vom  Siedepunkt  344 - 348 ° 
bei  714  mm  Druck. 

An  diese  Hydrirungsprodukte  reiht  sich  der: 

FlchtcUtS  CiaHjj.  Die  UeberfÜhrbarkeit  des  Fichtelits  durch 
Wasserstoffabspaltung  in  das  bei  der  energischen  Reduction  des  Retens 
entstehende  Dodekahydroreten  (s.  o.)  ist  ein  Beweis  für  die  Constitution 
des  Fichtelits  als  eines  perhydrirten  Retens  (vgl  S.  587).  Diese  Ueber- 
führung  erreicht  man  durch  Erhitzen  des  Fichtelits  mit  Jod: 

C,9H„  +  2J  =  CjUao  +  2HJ. 

Das  Vorkommen  des  Fichtelits  neben  dem  Reten  (vgl.  S.  587)  deutet 
darauf  hin,  dass  beide  Kohlenwasserstoffe  aus  demselben  Stoff  entstanden 
sind.  Wahrscheinlich  bildet  sich  zunächst  die  hydrirte  Verbindung, 
welche  alsdann  durch  fortschreitende  Dehydrogenisation  in  den  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoff  —  Reten  —  übergeht  Der  Fichtelit  krystalli- 
sirt  in  monoklinen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  46^  und  siedet  unter 
719  mm  Druck  bei  355°.  Er  ist  durch  eine  bemerkenswerthe  Wider- 
standsfähigkeit gegen  Oxydationsmittel  ausgezeichnet. 

Retenehlnon^,  CjsHieO,,  bildet  lange,  flache,  orangefarbene  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 197 — 107 »5^  Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe; 
mit  alkoholischem  Kali  behandelt  zeigt  es  die  für  Orthodiketone  (vgl.  S.  589—590) 
charakteristische  Bothfärbung;  auch  bildet  es  mit  o-Phenylendiamin  ein  Azin.  Beim 
Behandeln  mit  Ammoniak  bezw.  Hydroxylamin  entstehen  die  einfach  substituirten 
Derivate:  Retenchinonimid,  CjgHjgCKNH),  vom  Schmelzpunkt  109—111'^,  bezw. 
Retenchinono.Tim,  CjgH,eO(NOH),  vom  Schmelzpunkt  128- 5®. 

Das  Pyrenketon. 

Durch  Oxydation  des  Pyrenchinons  (vgl  S.  626)  entsteht  eine  als  Pyren säure 
bezeichnete  Verbindung,  welche  bei  der  Destillation  mit  Kalk  in  Pyrenketon 
übergeht,  eine  Verbindung,  in  welcher  wie  in  den  Anthracen-  und  Phenanthren- 
Körpern  drei  Sechsringe  anzunehmen  sind.  (Ueber  die  Constitution  dieser  Ver- 
bindungen vgl.  S.  625-626.) 

Das  Pyrenketon,  CisHgO,  bildet  goldgelbe,  atlasglftnzende  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  142  ^    Bei  der  Oxydation  geht  es  in  Naphtalsäure  über  (vgl.  S.  428). 

Pyrensfiure  (Pyrenketondicarbonsäure),  CijH,0(CO,H)„  krystallisirt  in 
hellgelben,  flimmernden  Blättchen.  Beim  Erhitzen  auf  hohe  Temperatur  oder  beim 
Kochen  mit  Eisessig  geht  sie  in  das  in  goldgelben,  glänzenden,  kurzen  Prismen 
krystallisirende  Anhydrid,  CigHoO(CO)aO,  über;  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat wird  sie  in  Naphtalintetracarbonsäure(1.4.5.8)  verwandelt  (vgl.  S.  430). 


Literatur  s.  S.  586—587  unter  Reten.    Constitutionsformel  s.  S.  587. 
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Sechzigstes  Kapitel. 

Dreikemige  condensirte  Eohleiiwa438er8toffe,  welche 
Benzolringe  mit  Bingen  von  anderer  Oliederzahl  vereinigt 

enthalten. 

Während  über  dreikemige,  condensirte  Combinationen  von  Benzol- 
ringen mit  Trimethylen-,  Tetramethylen-  und  Heptamethylen-Ringen  zur 
Zeit  nichts  zu  berichten  ist,  liegt  ein  ziemlich  umfangreiches  Material 
über  dreikemige  Verbindungen  vor,  welche  durch  Condensatton  von 
Benzol-  mit  Pentamethylen-Bingen  zu  Stande  kommen. 

Aus  zwei  Benzolringen  und  einem  FünfkohlenstofPring  bestehen 
die  Systeme: 


III  >.        IV 


Fluoren  Pentanthren  Naphtinden  Acenaphten 

(ff,  i^-Naphtinden)  (/?,  |9-Naphtinden) 

von  denen  das  erste  zum  Diphenylsystem,  die  drei  anderen  zum  Naph- 
talinsystem  in  naher  Beziehung  stehen. 

Aus    einem   Benzolring  und   zwei   Fünfkohlenstofiringen   ist  das 
System: 


IndaceD 
zusammengefügt. 

Die  Gruppen  des  Acenaphtens  und  Fluorens  sind  schon  seit  längerer 
Zeit  bekannt)  die  Fluorengruppe  bereits  in  einer  beträchtlichen  Zahl  von 
Abkömmlingen;  die  Stammkohlenwasserstoffe  beider  Gruppen  finden  sich 
im  Steinkohlentheer. 

Zu  Vertretern  der  übrigen  —  noch  wenig  studirten  —  Gmppen 
ist  man  erst  in  den  letzten  Jahren  durch  synthetische  Processe  gelangt. 

E^e  technische  Wichtigkeit  kommt  einstweilen  keiner  der  oben 
zusammengestellten  Gmppen  zu. 

Bie  Acenaphtengruppe. 

Beethelot  fand  im  Jahre  1866,  dass  man  beim  Durchleiten  der 
Dämpfe  von  Benzol  und  Aethylen  oder  besser  von  Naphtalin  und  Aethylen 
durch  ein  glühendes  Rohr  einen  Kohlenwasserstoff  der  Formel  CjgHj^ 
erhält,   welchen   er  Acenaphten   nannte.     Dieselbe   Verbindung  fand 


Digitized  by 


QoO^Qi 


CkmsHtuHon  des  Äcenaphtena.  605 


er  auch  im  Steinkohlentheer  auf.  Aus  der  pyrogenetischen  Bildungs- 
weise  des  Kohlenwasserstoffes  ergiebt  sich,  dass  derselbe  einen  Naphtalin- 
complox  enthält,  was  auch  dadurch  bestätigt  wird,  dass  das  Acenaphten 
aus  Aethylnaphtalin  entsteht,  wenn  man  dieses  in  Dampfform  durch 
ein  hellroth  glühendes  Porcellanrohr  leitet,  oder  wenn  man  in  das  Aethyl- 
naphtalin  ein  Atom  Brom  einführt  und  das  Bromprodukt  bei  100^  mit 
alkoholischem  Kali  behandelt  Die  Erkennung  des  hierbei  verwendeten 
Aethylnaphtalins  als  einer  e^ -Verbindung: 

CA 


sowie  die  von  Behb  und  van  Doep  aufgefundene  Thatsache,  dass  bei 
der  Oxydation  des  Acenaphtens  eine  Dicarbonsäure  des  Naphtalins,  die 
Naphtalsäure  (vgl.  S,  428),  entsteht,  ergiebt  für  den  Kohlenwasserstoff 
die  Formel: 

Die  vollständige  Aufklärung  der  Constitution  des  Acenaphtens  wurde 
dadurch  herbeigeführt,  dass  Bambebgeb  und  Philip  die  Naphtalsäure 
als  peri-Naphtalihdicarbonsäure  erkannten: 

CH, — CH, 

MC*.^^  ^^-C-s.  ^^X^xi 
CH     ^ 

Acenaphten  Naphtalsäure 

Durch  gemässigte  Oxydation  des  Acenaphtens  mit  Alkalibichromat 
in  Eisessiglösung  erhält  man  ein  Oxydationsprodukt,  welches  noch  das 
ganze  Acenaphten-Skelett  enthält,  das  Acenaphtenchinon: 

CO-CO 


diese   Verbindung    charakterisirt   sich   durch   ihre    Reactionen    als   ein 
Orthodiketon. 

Leitet  man  die  Dämpfe  des  Acenaphtens  über  erhitztes  Bleioxyd, 
so  verliert  der  Kohlenwasserstoff  zwei  Wasserstoffatome  und  geht  in 
Acenaphtylen  über: 

CH,-CH,  CH=CH 

"1     =     1         I         l  +  H,. 
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Eine  noch  weitergebende  Wasserstoffentziehung  kann  durch  Erhitzen  von  Ace- 
naphten  mit  Schwefel^  erreicht  werden.  Hierbei  bildet  sich  neben  einem  schwefel- 
haltigen K5rper  eine  Verbindung  von  der  empirischen  Zusammensetzung  CisH«, 
welche  wahrscheinlich  als  aus  drei  Acenaphtenresten  bestehend  aufzufassen  ist: 


HeCio<^" 


> 


C,oHe  ,       Trinaphtylenbenzol  (vgl.  S.  642-643). 


>>^^c 


^loHe 


Acenaphten  ^,  ^12^0'  gewinnt  man  am  besten  aus  den  bei  der 
Darstellung  des  Anthracens  abfallenden  flüssigen  Antheilen  (vgl.  S.  514] 
des  SteinkohlentheerÖls,  indem  man  daraus  den  bei  265 — 275^  siedenden 
Theil  hcrausfractionirt.  Beim  Stehen  krystallisirt  aus  dieser  Fraction 
das  Acenaphten  aus;  es  wird  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  aus 
siedendem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Das  Acenaphten  bildet  zolllange  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  95® 
und  siedet  bei  279®.  Mit  Pikrinsäure  vereinigt  es  sich  zu  einer  in  orange- 
rothen  Prismen  krystallisirenden  Verbindung  vom  Schmelzp.  161 — 162®. 

Der  Eintritt  von  Substituenten  in  das  Accnaphtenmolectil'  findet  vorzugsweise 
in  der  Parasteil ung  zu  einer  CHg-Gruppe  statt;  so  sind  z.  B.  das  Bromirungs-  und 
Nitrirungs- Produkt  des  Acenaphtens,  sowie  die  mit  Säurechloriden  bezw.  Säure- 
anhydriden und  Aluminiumchlorid  daraus  erhältlichen  Ketone  entsprecliend  den 
folgenden  Formeln  constituirt: 

HfC CHj  H)0 CH)  H)C CHj 


Br 
Bromacenaphten, 
Schmelzpunkt  52^ 


NO, 
Nitroacenaphten, 
Schmelzpunkt  106  <» 


GOCH, 
Acenaphtenyl-Methylketon, 
Schmelzpunkt  75° 


H,C CH, 


CO-CeH, 
Acenaphtenyl-Phenylketon, 
Schmelzpunkt  101° 


COCeH^.COjH 
o-Acenaphtoylbenzogsäure; 
Schmelzpunkt  200® 


»  DziEWONSKi,  Ber.  36,  962  (1903).  —  Rbhlandeb,  Ber.  36,  1583  (1903). 

«  Bebthelot,  Bull.  [2]  6,  275  (1866);  [2j  8,  245  (1867).  —  GrXbe,  Ann.  163, 
364  (1872);  290,  207  Anm.  (1896).  —  Bebthelot  u.  Babdy,  Ann.  166,  135  (1873).  — 
Behb  u.  van  Dobp,  Ber.  6,  753  (1873).  Ann.  172,  264  (1874).  —  Schiff,  Ann.  223, 
262  (1884).  —  Tebbisse,  Ann.  227,  143  (1885).  -  Bambebqbb  u.  Philip,  Ber.  20, 
237  (1887).  —  GbIbe  u.  Veillon,  Ber.  20,  659  (1887).  —  Febko,  Ber.  20,  663  (1887). 
—  Bebthelot  u.  Vieille,  Ann.  eh.  [6]  10,  449  (1887).  —  GbIbe  u.  Gfelleb,  Ber.  25, 
653  (1892).  Ann.  276, 1  (1893).  —  W.  H.  Pebkin,  Joum.  Soc.  69, 1196  (1896).  —  Dctoit 
u.  Fbidebich,  Compt.  rend.  130,  328  (1900).  —  Peluni,  Gazz.  chim.  31 1,  1  (1901). 

3  Blumenthal,  Ber.  7,  1095  (1874).  —  Quincke,  Ber.  20,  609  (1887);  21,  U54 
(1888).  —  Jandbieb,  Compt  rend.  104,  1858  (1887).  —  Gbäbe,  Ann.  327,  77  (1903). 
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Die  Einwirkung  hydrirender  Mittel^  führt  das  Acenaphten  in  verschiedene 
Hydroprodiikte  über,  und  zwar  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Amylalkohol  und 
Natrium  oder  beim  Ueberleiten  mit  Wasserstoif  über  reducirtes  Nickel  (vgl.  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  748)  Tetrahydroacenaphten,  Ci,Hi4,  ein  viscoses  farbloses  Oel  vom 
Siedepunkt  254^  (corr.);  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  250— 260"  erhitzt,  geht 
das  Acenaphten  inPerhydroacenaphten,  Ci,Hso»  über,  welches  gleichfalls  flüssig 
ist  und  bei  235—236°  (uncorr.)  siedet. 

Durch  Behandlung  des  Acenaphtens  mit  Carbaminsäurechlorid  bei  Gegenwart 
von  Alnminiumchlorid'  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  531)  entsteht  das  Amid  einer  Acenap h- 
tencarbonsäure,  Ci,He-CO,H,  welche  bei  217°  schmilzt. 

Aeenaphtylen ^,  ^12^8»  krystallisirt  in  grossen  gelblichen  (vgl.  dazu 
Dibiphenylenäthen,  S.  616—617)  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  92— 93^  und 
siedet  bei  265—275*^  unter  theilweiser  Zersetzung.  Bei  der  Oxydation 
liefert  der  Kohlenv^asserstoflF  Naphtalsäure;  durch  reducirende  Agentien, 
wie  Natriumamalgam,  wird  er  in  Acenaphten  zurückverwandelt 

Das  Acenaphtylen  ist  dadurch  als  ungesättigte  Verbindung  charakterisirt,  dass 
es  sich  mit  einem  Molecül  Brom  zu  einem  Dibromid  zu  vereinigen  mag: 
CH=CH  BrCH— CH-Br 

+  Br,  = 

Beim  Kochen  mit  Wasser  liefert  das  Dibromid  die  entsprechende  glykolartige  Ver- 
bindung, das  Acenaphtylenglykol*,  CH^OH)-^CH(OH)^  welches  in  langen  Nadeln 

vom  Schmelzpunkt  204—205®  krystallisirt;  daneben  bildet  sich  ein  Isomeres  vom 
Schmelzpunkt  145^.  Diese  beiden  Verbindungen  sind  wahrscheinlich  als  Stereo- 
isomere aufzufassen;  da  sie  beide  optisch  inactiv  sind,  hätte  man  in  der  einen 
Modification  die  durch  intramoleculare  Compensation  inactivirte  Form,  in  der  anderen 
die  racemische  Verbindung  zu  erblicken  (vgl.  die  analogen  Verhältnisse  bei  den 
stereoisomeren  Hydrobenzoinen  S.  217). 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  und  Methyljodid  oder  noch  leichter 
beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  geht  das  Acenaphtylenglykol  unter  Wasser- 
abspaltung in  einen  ketonartigen  Körper,  das  Acenaphtenon^  über: 

''■•"•<iH:oH-'^-«<S'^«-»- 

Das  Acenaphtenon  lässt  sich  auch  durch  Beduction  des  Acenaphtenchinons  mit 
Zinkstaub  und  Eisessig: 

CioHe<^^  +  4H  «  C,oHe<^^*  +  H,0 

*  Bamberqee  u.  Lodter,  Ber.  20,  3077  (1887J;  21,  840  (1888).  —  Lieber- 
mann u.  Spiegel,  Ber.  22,  781  (1889).  —  Sabatier  u.  Senderbss,  Compt.  rend.  132, 
1257  (1901). 

*  Gattermank  u.  Harris,  Ann.  244,  58  (1888). 

3  Behr  u.  van  Dorf,  Ber.  6,  753  (1873).  Ann.  172,  276  (1874).  —  Blumen- 
thal, Ber.  7,  1092  (1874).  —  Pellini,  Gazz.  chim.  31 1,  8  (1901). 

*  EwAN  u.  Cohen,  Joum.  Soc.  65,  578  (1889).  —  Grabe  u.  Jeqüier,  Ann.  290, 
205  (1896). 

*  EwAN  u.  Cohen,  Journ.  Soc.  65,  580  (1889).  —  Grabe  u.  Gfeller,  Ber.  25, 
653  (.1892).    Ann.  276,  12  (1893).  —  Grabe  u.  Jeqüier,  Ann.  290,  195  (1896). 
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sowie  auf  dieselbe  Weise  aus  dem  Acenaphtenchinouchlorid  herstellen: 

C.oH.<^^'*+  4H  =  C„H.<^^»  +  2HC1. 

(Vgl.    die   analogen    Bildungsweisen    des    Phenanthrons   S.  599.)     Es    krystallisirt 

in   farblosen   Nadeln   vom   Schmelzpunkt  121  <^  (corr.)  und  ist   mit  Wasserdämpfen 

GH 
flilchtig.    Das  Oxim,  CioHe<^  I    '  ,  schmilzt  bei  175®,  das  Phenylhydrazon, 

^CHo 
CinHaC    I  ,  bei  90^ 

Aeenaphtenehinon  \  Ci,HoOs,  krystallisirt  und  sublimirt  in  rein  gelben  Nadehi 
vom  Schmelzpunkt  261**  (corr.).  Mit  Natriumbisulfit  vereinigt  es  sich  zu  der  Ver- 
bindung CiaHeOt  +  NaHSOs  +  2H,0.  Auch  mit  schwefliger  Säure  vermag  sich  das 
Chinon  zu  verbinden  und  ist  daher  in  wässeriger  schwefliger  Säure  löslich.  Das 
Monoxim,  CitHeCK'-NOH)  vom  Schmelzpunkt  230®  liefert  bei  der  BBCKMAKN*schen 
Umiagerung  (vgl.  Bd.  I,  S.  891)  Naphtalsäureimid  (vgl.  S.  429): 

GO  CO 

C,oHe<i  =    C,oHe<    >NH. 

^O=N.0H  XO 

Das  Dioxim,  CiaHe(:N'OH),,  bildet  weisse  Krjställchen  vom  Schmelzpunkt  222 ^ 
Mit  Phenjlhydrazin  vereinigt  sich  das  Chinon  zu  einem  Monophenylhydrazon, 
CjaHeOON'NH-CoHs),  vom  Schmelzpunkt  179®  und  zu  einem  Bisphenylhydrazon, 
C,iH6(:NNH.CeH5)j,  welches  bei  219®  schmibst. 

Wird  das  Aeenaphtenehinon  nach  Art  der  LAüBSNHSiMER'schen  Beaction  (vgl. 
S.  596)  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  rohem  Toluol  behandelt,  so  entsteht 
eine  schmutzig  grfin  gef&rbte  Flüssigkeit.  Wird  diese  mit  Aether  geschüttelt,  so 
färbt  sich  derselbe  hochroth. 

Als  Orthodiketon  ist  das  Aeenaphtenehinon  dadurch  charakterisirt,  dass  es  sich 
mit  o-Phenylendiamin  oder  mit  Acthjlendiamiu  zu  Azinen  vereinigt  (vgl.  S.  596). 
Beim  Kochen  mit  concentrirter  Alkalilauge  wird  es  zu  Naphtalaldehjdsäure  (vgl. 
S.  429)  aufgespalten.  Durch  Keduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  wird  ^^  in 
Acenaphtenon  und  Acenaphtylen  verwandelt  (vgl.  S.  607),  während  Jodwasserstoff 
und  Phosphor  es  zu  Biacenaphtylidendion: 


^•«•<io  o6>"^ 


reducirt.  Diese  Verbindung,  welche  auch  bei  unvollständiger  Oxydation  des  Ace- 
naphtens  entsteht,  krystallisirt  und  sublimirt  in  orangerothen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 295®  (corr.). 

Die  Fluorengruppe. 

Im  Jahre  1867  fand  Berthelot  ^  im  Rohanthracen  sowie  in  den 
schweren   Steinkohlentheerölen   einen   Kohlenwasserstoff,   welcher  durch 


>  GrIbe  u.  Gfblleb,  Ber.  25,  653  (1892).  Ann.  276,  S  (1898).  ^  Axpola  u. 
Recchi,  Chem.  Centralbl.  1890  n,  838.  —  Bebend  u.  Herms,  J.  pr.  [2]  60,  1  (1899). 
—  PetbekkoKritscbenko  u.  Eltschakikopp,  Ber.  34,  1701  (1901).  —  Bbcchi,  Gazz. 
chim.  32  II,  865  (1902).  ^  Fbancesconi  u.  Pibazzoli,  Gazz.  chim.  33  I,  86  (1903). 

•  Bebthblot,  Ann.  eh.  [4]  12,  222  (1867).  —  Vgl.  auch  Babbieb,  Ber.  6,  1263 
(1873).     Ann.  eh.  [5]  7,  479  (1876). 
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violette  Flaorescenz  ftusgezeichDet  ist,  und  den  er  deshalb  Flnoren 
nannte.  Diesem  Kohlenwasserstoff  kommt  die  Formel  C^jH^^j  zu;  er  unter- 
scheidet sich  vom  Diphenjlmethan  in  seinem  Zusammensetzung  durch  ein 
Minus  von  zwei  Wasserstoffatomen  und  entsteht,  vne  Obabe^  fand,  wenn 
man  die  Dämpfe  des  Diphenylmethans  durch  ein  glühendes  Rohr  leitet 
(vgl.  S.  83): 

Die  Reaction  ist  ganz  analog  der  pyrogenetischen  Bildung  des  Phenan- 
thrensr  aus  Diphenyläthan  bezw.  Stuben  (vgL  S.  189). 

Die  in  obiger  Gleichung  angegebene  Constitution  des  Fluorens  er- 
giebt  sich  auch  aus  der  von  Fittig*  beobachteten  Thatsache,  dass  das 
Diphenylenketon  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  Fluoren  liefert: 

Das  Diphenylenketon  meinerseits  b^Jidet  sich,  wie  Fittig  und  Ostee- 
mayeb'  fanden,  wenn  man  Diphensäure  mit  gebranntem  Ealk  erhitzt 
(vgl.  S.  8): 

Aus  dieser  Bildungsweise  des  Diphenylenketons  folgt,  dass  in  ihm  und 
folglich  auch  in  dem  daraus  durch  Reduction  entstehenden  Fluoren 
zwei  direct  mit  einander  verbundene  Benzolreste  enthalten  sind.  Die 
Ketonnatur  der  ersteren  Verbindung  lässt  keine  andere  Deutung  zu  als 
die,  dass  diese  beiden  Benzolkeme  ausser  durch  directe  Bindung  auch 
noch  durch  Vermittelang  einer  CO-Gruppe  mit  einander  verkettet  sind. 
Diese  CO-Gruppe  stammt  aus  einer  der  Carboxylgruppen  der  Diphen- 
säure  und  steht  daher  in  einem  der  Benzolringe  in  Orthostellung  zur 
gemeinsamen  Bindung  der  Benzolkerne.  Dass  auch  in  Bezug  auf  den 
zweiten  Benzolkem  dieselbe  Stellung  der  CO-Gruppe  anzunehmen  ist, 
wird  dadurch  wahrscheinlich,  dass  die  beschriebene  Reaction  der  all- 
gemeinen Darstellungsweise  der  Ketone  durch  trockene  Destillation  der 
Calciumsalze  zweier  Carbonsäuren  (vgl  z.  B.  Bd.  I,  S.  383)  analog  ist, 
welche  stets  in  der  Weise  verläuft,  dass  die  Stellungen,  welche  von  zwei 
Carboxylgruppen  im  Ausgangsmaterial  besetzt  waren,  durch  eine  Keto- 
gruppe  eingenommen  werden. 

Diese  Anschauung   wird  durch  die  mehrfach  beobachteten  üeber- 


»  Grabe,  Ber.  6,  127  (1873);  7,  1623  (1874).     Ann.  174,  194  (1874). 

■  FiTTiG,  Ber.  6,  187  (1873).  —  Fittig  u.  Schmitz,  Ann.  193,  135  (1878).  — 
Vgl.  auch:  Schultz,  Ann.  20S,  99  (1860).  —  Strasbürqer,  Ber.  16,  2347  (1883).  — 
Claus  u.  Ebleb,  Ber.  19,  3155  (1886).  —  Kerf,  Ber.  29,  228  (1896). 

8  FiTTiG  u.  Obtermatbb,  Bcr.  6,  935  (1872).  Ann.  166,  372  (1873).  —  Frrno 
u.  Schmitz,  Ann.  193,  117  (1878). 

V.  Mbykb  u.  Jaoobbom,  org.  Chem.   IL  2.  39     (Juli  03.) 
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gäoge  des  PheDantbrenchinons  in  Körper  der  Flnorenreihe  bestätigt  (vgL 
S.  588—589,  597). 

Für  das  Diphenylenketon  und  das  Fluoren  ergeben  sich  somit  die 
folgenden  Constitutionsformehi: 

CH       CO       CH  CH       CH,      CH 

HcL^fc fc^^CH   '  HcL^fc ^i^W-'cH  ' 

CH  CH  CH  CH 

DipheDjlenketon  Fluoren 

Die  Bezeichnung  der  chemischen  Orte  im  Fluoren  geschieht  am  zweck- 
massigsten  im  Anschluss  an  die  für  das  Phenanthren  (S.  581]  eingeführte 
Numerirung  gemäss  folgendem  Schema: 


In  anderer  Weise  als  bei  der  Destillation  mit  Ealk  wird  die  Di- 
phensäure  durch  Erhitzen  für  sich  oder  besser  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure^ umgewandelt  Man  erhält  bei  dieser  Beaction  die  Carbonsäure 
des  Diphenylenketons  (vgl.  S.  10): 

CO.H^  .       CO 

-  H,0  + 


50,H 
Diphenylenketoncarbonsäare  (4) 

Wie  hier  aus  Diphenyldi  carbonsäure  Diphenylenketoncarbonsäure  entr 
steht,  so  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Diphenylmonocarbon8äure(2)' 
mit  Schwefelsäure  oder  Phosphorchlorid  Diphenylenketon: 

CO,H  CO 

Von  sonstigen  Darstellungsweisen  der  Fluorenkörper  sind  zunächst 
als  theoretisch  interessant  die  bereits  (S.  588—589,  597,  601—602)  be- 
sprochenen üebergänge  au^  der  Phenanthrenreihe  in  die  Fluorengruppe 
zu  erwähnen. 

Eine  weitere  Methode  zur  Darstellung  des  Fluorens  und  seiner 
Derivate  besteht  darin',  dass  man  das  o-Amidodiphenylmethan   bezw. 


^  GrIqb  a.  Menschino,  Ber.  13,  1808  (1880).  —  G&Ibb  u.  Aukh,  Ber.  20,  845 
(1887).     Ann.  247,  257  (1888). 

*  G&lBB  u.  AüBix,  Ber.  20,  847  (1887>  —  GrIbk,  Ber.  20,  2881  Anm.  (1887\ 
—  GbIbe  u.  Ratbanu,  Ann.  279,  261  (1894).  —  Stadel,  Ber.  28,  118  (1895). 

'  O.  FisoHBB  n.  SoHMn>T,  Ber.  27,  2787  (1894).  —  StXobl,  Ber.  27,  3363 
(1894);  28,  111  (1895).  —  Grabe  u.  Ullmank,  Ber.  27,  8485  (1894)l  —  Uumabk  n. 
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seine  Abkömmlinge  diazotirt  und  die  Diazoyerbindiing  mit  Wasser  kocht 
Hierbei  wird  zum  Theil  die  Diazogruppe  in  normaler  Weise  durch 
Hydroxyl  ersetzt;  ein  anderer  Theil  des  Materials  aber  wird  derart  um- 
gewandelt, dass  unter  Stickstoffentwickelung  eine  Zusammenschweissung 
der  beiden  Benzolkeme  stattfindet: 

1.   CÄ~CH,-CA-N,x  +  H,0  -  CeH5-CH,-CeH^.0H  +  N, +  Hx. 
CH,  CH, 


'•CTO'CPO— 


N,x 

Die  durch  die  zweite  Gleichung  ausgedruckte  Reaction  ist  analog  der 
Bildung  des  Diphenyls  aus  Benzoldiazoniumchlorid  und  Benzol  (vgl.  S.  1 7) 
sowie  der  PscHOBs'schen  Phenanthrensjnthese  (ygL  S.  585).  In  derselben 
Weise  wie  aus  dem  o-Amidodiphenylmethan  Fluoren  entsteht,  bildet 
sich  aus  o-Amidobenzophenon  Diphenylenketon: 
CO  CO 

+  N, +  Hx. 


Endlich  sei  noch  erwähnt  ^  dass  das  Fluoren  auch  aus  Diphenyl 

durch  Behandlung  mit  Methylenchlorid  und  Aluminiumchlorid  hergestellt 

worden  ist: 

CH, 

CHg-CeH,  +  CHjCl,  -  C^H^eH*  +  2HC1. 

Von  den  dnrcb  Kohlenwasseratoffreste  Bubstituirten  Abkömmlingen  des  Flnorens 
sind  die  in  der  Stellung  9  alkylirten  Verbindungen'  aus  der  Natriumyerbindung 
des  Fluorenoxalesters  (vgl.  S.  615)  durch  direete  Alkylirung  und  darauffolgende  Ab- 
spaltung des  Oxalesterrestes  erhalten  worden,  z.  B.: 

Femer  ist  man  zu  drei  stellungsisomeren  Benzylfluorenen '  durch  drei  ver- 
schiedene Reactionen  gelangt.  Wenn  man  Diphensaureanbydrid  mit  Benzol  und 
Aluminiumchlorid  kocht,  so  bildet  sich  neben  der  Diphenylenketoncarbonsäure  (4) 
das  4-Benzoyldiphenylenketon ,  welches  bei  der  Zinkstaubdestillation  in  4-Benzyl- 

Mallbt,  Ber.  31,  1694  (1898).  —  Heyl,  Ber.  31,  3034  (1898).  J.  pr.  [2]  59,  434 
(1899).  —  Ullkanv  u.  Blsiee,  Ber.  36,  4273  (1902).  —  Vgl.  auch  Hallbb  u.  Guyot, 
Compt.  rend.  132,  1527  (1901). 

^  Aj>am,  Ann.  eh.  [6]  15,  224  (1888). 

•  W.  WisLiCKHUs  u.  Densch,  Bcr.  36,  762  (1902). 

»  GoLDSCHMiBDT,  Mouatsh.  2,  443  (1881).  —  Götz,  Monatsh.  23,  27  (1902).  — 
FoBTHBB,  Monatsh.  23,  921  (1902). 

39* 
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flnoren  übergeht  Em  IsomeieB,  2-  oder  d-Benzylfluoren,  entsteht  bei  der  Zink- 
Btaabdestillation  desjenigen  BenzojlfluQrens,  welches  durch  Condensation  von  Fluocen 
mit  Benzoylchlorid  und  Aluminiumchlorid  gewonnen  wird;  man  kann  es  auch  direct 
aus  Fluoren,  Benzylchlorid  und  Zinkstaub  erhalten.  9-Benzylfluoren  gewinnt 
man  aus  Fluorenkalium  und  Benzylchlorid  (vgl.  S.  615). 

ELndlich  ist  hier  der  als  9-Phenylfluoren^  erkannte  Kohlenwasserstoff: 

CeH, 
CH 


zu  erwähnen,  welcher  von  Heuilian  durch  Erhitzen  des  Triphenylchlonnethans 
(vgl.  S.  118)  auf  Temperaturen  ttber  200^  erhalten  wurde: 

^•^>CC1-C.H.  -  HCl  +  gH;>CH-C.H.. 

Die  Constitution  dieses  Kohlenwasserstoffes  ergiebt  sich  daraus,  dass  er  auch  syn- 
thetisch durch  Condensation  des  Fluorenalkohols  (9-Oxyfluorens)  mit  Benzol  mittels 
Phosphorpentoxyd  gewonnen  werden  kann: 

?g*>CH.OH  +  CH,  =   f  ^>CH-C.H.  +  H.O. 

Er  entsteht  femer*  ane  Hydrofluoranaäure  (S.  158)  sowie  aas  Flaoran  (S.  157)  beim 
Erhitzen  mit  Natronkalk  oder  Baryt  bezw.  Zinkstaub: 

1.   0<^*J>CH-C,H«.CO^  +  2H  =  J^*>CH-CÄ  +  CO,  +  H,0, 
2-   'K^H* >C-C.H«  +  4H  =   A*?*>CH-C,H,  +  CO,  +  H,0. 

In  kleiner  Menge  tritt  das  Produkt'  endlich  auch  neben  Benzophenon  und  Anthra- 
chinon  bei  der  Destillation  des  benzoCsauren  Calciums  bezw.  Baryums  auf. 

Zweifiich  alkylirte  Derivate  des  Fluorens  bezw.  des  Diphenylenketons  sind  die 
aus  dem  Eetenchinon  erhältlichen  Verbindungen  (vgl.  S.  589) —  die  Retenglykol- 
säure,  femer  das  durch  Oxydation  daraus  entstehende  Betenketon  (Formel  I) 
und  das  bei  der  energischen  Reduction  dieses  Ketons  sich  bildende  Retenfluoren 
(Formel  II): 

CO     9^»  CH,  ^^« 

II 


CjHy  C,H, 


»  Hbmilian,  Ber.  7,  1208  (1874);  11,  202,  887  (1878).  —  E.  u.  O.  Fischbb,  Ann. 
194,  257  (1878).  —  Schwabz,  Ber.  14,  1522  (1881).  —  Vgl.  auch:  Hanbiot  u.  St. 
PisRSE,  Bull.  [3]  1,  775  (1889).  —  Noams,  Am.  ehem.  Joum.  25,  117  (1901). 

*  R.  Meyer  u.  Hoffkeysb,  Ber.  26,  2121  (1892).  —  R.  Meter  u.  Saul,  Ber.  25. 
8586  (1892). 

»  Kekulä  u.  Frakchmont,  Ber.  6,  910  (1872).  —  Behb,  Ber.  5,  971  (1872). 
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Erwfthnt  sei  endlich^  die  Entstehung  der  Flnorencarbonsäure  (9)  (Di- 
phenylenesBlgs&are)  beim  Behandeln  von  Trichloressigester  mit  Benzol  und 
Aluminiumchlorid,  wobei  sich  wahrscheinlich  zunächst  Diphenjlchloressigsäure  bildet, 
welche  dann  eine  analoge  Umwandlung  erleidet  wie  das  Triphenylchlormethan  beim 
Uebergang  in  S-Phenylfluoren  (vgl.  S.  612): 

2C.He  +  CCIs-CO.CHs    — )-     ^*^*^CC1.C0,H     — >-     9*^*>CH.C0,H. 

Die  Bestimmung  der  Constitution  von  Fluorenderivaten  lässt  sich 
meistens  in  der  Weise  ausführen,  dass  man  die  fragliche  Verbindung  zu 
dem  entsprechenden  Diphenylenketon-Abkömmling  oxydirt  und  diesen 
dann  der  Alkalischmelze  unterwirft  Hierbei  findet  eine  Aufspaltung  des 
mittleren  Binges  und  Bildung  einer  Carbonsäure  der  Diphenylreihe  statt. 
So  entsteht  aus  dem  Diphenylenketon  ^  die  Diphenylcarbonsäure  (2) 
(o-Phenylbenzoösäure)  (vgl.  S.  31): 

4-Oxydiphenylenketon'  liefert  in  der  Kalischmelze  das  Gemenge  zweier 
isomerer  Oxydiphenylcarbonsäuren: 

CO,H  CO  HO,C 

CCO  -  COD       - 

ÖH  ÖH  ÖH 

2'-Oxydiphenylcarbon-  4-Oxydiphenylen-  6-Oxydiphenylcarbon- 


>- 


säure  (2)  keton  säure  (2) 

Fluoren,  Diphenylenmethan*,  CjgHj^,  gewinnt  man  aus  den  vom 
rohen  Naphtalin  und  Anthracen  abgegossenen  Theerolen,  indem  man 
diese  fractionirt  und  zunächst  den  bei  290 — 340^  siedenden  Antheil  ge- 
sondert auffängt.  Durch  weitere  Fractionirung  erhält  man  ein  Produkt 
vom  Siedepunkt  300 — 320^,  aus  welchem  man  das  Pluoren  durch  Aus- 
frieren im  Kältegemisch  abscheidet;  es  wird  abgesaugt^  nochmals  destüUrt 


>  Delacrb,  Bull.  [3]  27,  875  (1902). 

•  PiTno  u.  SoHUiTz,  Ann.  198,  120  (1878).  —  Vgl.  auch:  Wbgbb  u.  Döbinq, 
Ber.  36,  878  (1908). 

^  Grabe  u.  Schestakow,  Ann.  284,  306  (1895). 

*  Bebthblot,  Ann.  eh.  [4]  12,  222  (1867).  —  Fittio,  Ber.  6,  187  (1873).  — 
Grabe,  Ber.  6,  127  (1873);  7,  1623  (1874);  36,  214  (1903).  Ann.  174,  194  (1874).  — 
Babbieb,  Ber.  6,  1263  (1873).  Ann.  eh.  [5]  7,  479  (1876).  —  Fbiedlandeb,  Ber.  10, 
537  (1877).  —  Knecht,  Ber.  10,  2074  (1877).  -^  Fittig  u.  Schmitz,  Ann.  193,  135 
(1878).  —  AnbchOtz  u.  Schultz,  Ann.  196,  48  (1879).  —  Baxbebgeb  u.  Hookbb,  Ann. 
229,  162  (1885).  —  Adam,  Ann.  eh.  [6]  15,  224  (1888).  —  O.  Fischbb  u.  Schmidt, 
Ber.  27,  2787  (1894).  —  W.  Wisucenüs,  Ber.  33,  771  (1900).  —  Chilesotti,  Gazz. 
chim.  30  I,  160  (1900).  —  Delacbe,  Bull.  [3]  27,  875  (1902).  —  Wegbb  u.  Döbikg, 
Ber.  36,  878  (1903). 
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und  ans  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Alkohol  und  dann  aus  Eäsessig 
umkrystallisirt  Man  kann  den  Kohlenwasserstoff  auch  durch  üeber- 
ftlhrnng  in  seine  Pikrinsäureverbindnng  reinigen.  Besonders  aber  eignet 
sich  die  UeberfÜhrung  in  Fluorenkalium  (S.  615)  zu  seiner  Beindarstellüng. 
Er  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  11 6^ 
siedet  bei  298—294^,  besitzt  schwache  Fluorescenz  und  löst  sich  leicht 
in  den  meisten  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 

Pie  Pikrinaftureverbindnng,  C„Hio.CeH,(NO,)8'OH,  bildet  rothbraune 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  79 — 80  ^ 

Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsfture  und  roihem  Phosphor^  auf  250—260^ 
wird  das  Pluoren  in  Dodekahydrofluoren  (Perhydrofluoren),  CnH,,,  fiber- 
geführt, eine  FlüBsigkeit,  welche  bei  280^  siedet 

Man  kennt  eine  Beihe  von  halogenirten  Fluorenderivaten,  welche  jedoch 
kein  besonderes  Interesse  beanspruchen.  Die  Einwirkung  von  Salpetersäure*  führt 
das  Fluoren  je  nach  der  Stärke  der  Säure  in  ein  Mononitro-  und  ein  Dinitro- 
Fluoren  Aber: 

CH,  CH, 


2'Nitrofluoren,  2 . 7-Dinitrofluoren, 

Schmelzpunkt  156®  (corr.)  Schmelzpunkt  199—201'* 

Die  Constitution  dieser  Verbindungen  konnte  in  folgender  Weise  festgestellt 
werden.    Die  bei  ihrer  Reduction  entstehenden  Amidoprodukte**': 
CH,  CH, 

•NH,  H,Nf'^^^^Y^"^•NH, 


2-Amidofluoren,  2 . 7-Diamidofluoren, 

Schmelzpunkt  ISO'*  (corr.)  Schmelzpunkt  164°  (corr.) 

lassen  sich  auch  aus  der  4-Amidodiphensäure  bezw.  aus  der  4 . 4'-Diamidodiphen- 
säure  durch  Destillation  mit  Kalk  bezw.  Baryt  gewinnen,  wobei  die  zuerst  ent- 
standenen Diphenylenketonderivate  spontan  zu  den  Fluorenyerbindungen  reducirt 
werden.  Die  Amidogruppen  stehen  in  diesen  Diphensäurederivaten  in  Metastellung 
zu  den  Carboxylgruppen  und  müssen  daher  auch  in  den  Amidofluorenen  diese 
Stellung  zur  CH,- Gruppe  einnehmen. 

Die  Wasserstoffe  der  mittleren  Methylengruppe  des  Fluorens  zeigen 
eine  bemerkenswerthe  Eeactionsfähigkeit,  welche  eine  Beihe  von  Conden- 
sationsvorgängen  des  Fluorens  mit  Aldehyden  und  Säureestern  ermöglicht. 
Als  Typen  dieser  Reactionen  seien  die  folgenden  angeführt. 


^  LiBBBBMAKN  u.  Spieobl,  Bcr.  22,  781  (1889).  —  Vgl.  auch  Gutb,  Bull.  [S]  4, 
266  (1890). 

«  Barbieb,  Ann.  eh.  [5]  7,  497  (1876).  —  Fittig  u.  Schmmz,  Ann.  193,  UO 
(1878).  —  Steasbukoeb,  Ber.  17,  107  (1884).  —  Dibls,  Ber.  34,  1758  (1901). 

»  Strasbuboeb,  Ber.  16,  2347  (1888).  —  Schultz,  Ann.  203,  99  (1880).  —  Dibls, 
Schill  u.  Tolbon,  Ber.  36,  3284  (1902). 
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unter  Vermittelung  Ton  Natriumäthylat  condensirt  sich  das  Fluoren 
mit  Benzaldehyd*  zu  Benzylidenfluoren  (Schmelzpunkt  76^: 

mit  Oxalsäureester'  zu  Fluorenoxalester  (gelbe  Nadeln  yom  Schmelz- 
punkt 74—76^: 

9*^*^H,  +  CAO  C0-C0.0.C,H[4  =  ^'^^H-CO^CO-OCA  +  CAOH. 

Diese  Beactionen  finden  ihre  Analoga  in  der  Indenreihe  (ygl.  S.  481). 
Schwieriger  gelingt  die  Condensation  mit  Benzophenonchlorid';  doch  lässt 
sich  darch  Erhitzen  von  Fluoren  mit  diesem  Chlorid  auf  320 — 830^  die 
durch  folgende  Gleichung  dargestellte  Reaction  ausführen: 

^^>H.  4.  C1.CCCÄ).  -   gH;>-C<^  J  +  2HC1 ; 

der  so  entstehende,  als  Biphenylendiphenyläthen  bezeichnete  Kohlen- 
wasserstoff bildet  farblose  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  229-5^.  Durch 
Redaction  mit  Amylalkohol  und  Natriumamalgam  geht  er  in  das  bei 
217 — 218^  schmelzende  Biphenylendiphenyläthan  über: 


S>"''-<^<S:  ■ 


Die  Beactions&higkeit  der  CH^-Gruppe  des  Fluorens  äussert  sich 
femer  auch  in  der  Ersetzbarkeit  von  Wasserstoff  durch  Metallatome; 
denn  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali^  tritt  für  eines  der  Wasserstoffatome 
dieser  Gruppe  ein  Ealiumatom  ein: 

^•g>CH,  +  KOH  -  ^]h*>CHK  +  H.O. 

Durch  Wasser  wird  das  Fluorenkalium  wieder  in  Fluoren  und  Kali 
zerlegt;  bei  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  bildet  es  9-Benzyl- 
fluoren: 

J^^CHK  +  ClCHj-CeHe  =   ^•^*^H-CH,-CA  +  KCl. 

Die  Eigenschaft  des  Flaorens,  beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  eine  Ealium- 
verbindung  zu  bilden,  kann  technisch  zur  Trennung  des  Fluorens  von 
seinen  Begleitern  im  Stein  kohlentheer  —  dem  Acenaphten,  Naphtalin  und 
Phenanthren  —  benutzt  werden.  Neben  der  Bildung  des  Fluorenkaliums 


»  Thiblb,  Ber.  33,  852  (1900> 

»  W.  W18LICBNÜ8,  Ber.  33,  771  (1900). 

^  ELAirFMANN,  Ber.  29,  78  (1896).  -^  Vgl.  auch  Klinobr  u.  Lohnes,  Ber.  29, 
739,  2152,  2157  (1896). 

^  Weisboerbeb,  Ber.  34,  1659,  1662  (1901).  —  Actienges.  f.  Theer-  ü.  Erdöl- 
Ind.  D.  R.-Pat  Nr.  124150.  —  Wbobb  u.  Ddarao,  Ber.  36,  878  (1908). 
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erfolgt  beim  Schmelzen  von  Fluoren  mit  Eali  Aufspaltong  zu  Diphenyl- 
carbonsäiire(2]: 

Im  Jahre  1875  beobachteten  de  la  Habpe  und  van  Dorp^,  dass 
das  Fluoren  beim  Leiten  seiner  Dämpfe  über  erhitztes  Bleioxyd  in  einen 
rothgefärbten  Kohlenwasserstoff  der  Formel  Cg^Hj^  übergeht,  welcher 
Dibipheilylenäthen  genannt  worden  ist: 

Spätere  Untersuchungen  von  Gbäbe'  zeigten,  dass  die  Reaction  in  zwei 
Phasen  verläuft;  indem  zunächst  ein  farbloser  Kohlenwasserstoff  C^eH^g 
gebildet  wird,  das  Dibiphenylenäthan: 

Man  kann  nach  Belieben  den  einen  oder  den  anderen  dieser  Kohlen- 
wasserstoffe herstellen.  Die  farblose  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man 
ein  Gemisch  von  Fluoren  und  Bleiöxyd  nicht  über  280®  erhitzt,  bei 
860®  dagegen  entsteht  der  rothe  Kohlenwasserstoff. 

Blblphenjlentttheny  C,eHje,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  langen,  zu  Büscheln 
vereinigten  rothen  Nadeln  oder  Säulen  vom  Schmelzpunkt  188^(comgirt).  Die  Ver- 
bindung entsteht  ausser  nach  der  oben  angegebenen  Methode  auch  beim  Erbitsen 
von  Fluoren  mit  Ciilor  oder  Brom  auf  Temperaturen  zwischen  240 '^  und  300^.  Bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  der  Körper  Dipbenylenketon : 


bei  der  Zinkstaubdestillation  geht  er  in  Fluoren  über.  Er  addirt  zwei  Atome  Chlor 
oder  Brom.  Das  durch  Addition  von  Brom  entstandene  Dibromid  (Formel  I)  liefert 
beim  Qehandeln  mit  Silberacetat  das  Diacetat  des  entsprechenden  GlykoLs  (Formel  II): 

■S^'-^^iS'      ■■S:>?-?<Si- 

CHjCO  Ö    (iCOCH, 

Die  auffallende  Erscheinung,  dass  das  Dibiphenylenäthen  lebhaft  roth 
gefärbt  ist  —  über  andere  intensiv  gefärbte  Kohlenwasserstoffe  vgl. 
Phenylftilvengruppe,  S.  104  —  legt  die  Frage  nahe,  welcher  Atom- 
gruppirung  dieser  Kohlenwasserstoff  seine  Farbe  verdankt  Ein  Vergleich 
mit  dem  farblosen  Dibiphenylenäthan  einerseits  und  mit  dem  gleichfalls 

»  Ber.  8,  1049. 

s  Grabe  u.  Maktz,  Ber.  25,  8146  (1892).  Ann.  290,  288  (1896).  —  GbIbb  u. 
Stimm,  Ann.  291,  1  (1896).  —  Vgl.  auch:  Wbissqbbbkb,  Ber.  34,  1661  (1901). 
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angefärbten  Tetraphenyläthylen  (vgl.  S.  242) ,  sowie  dem  Biphenylendi- 
phenyläthen  (S.  615)  andererseits  zeigt,  dass  die  chromophore  Grnppining 
in  einer  Vereinigung  der  Aethylengruppe  mit  den  beiderseits  vorhandenen 
condensirten  Systemen  zu  suchen  ist: 

ungefärbt  gefärbt  ungefärbt 

9«Methylflnoren^,  C14H,,,  bildet  grosse  farblose  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 46— 47«. 

9-AethylflaorenS  C15H14,  Bcbmibt  bei  107^108^ 

9-Phenylflnoren^,  C19H14,  krystaHisirt  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 145- 5^ 

d-Oxyfluoren,  Fluorenalkohol,   1       J>CH— OH,  entsteht  bei  der 

C3H4/ 

Beduction  des  Diphenylenketons  (s.  unten)  mit  Natriumamalgam': 

sowie  beim  Erhitzen  der  aus  Phenanthrenchinon  erhältlichen  Diphenylen- 
glykolsäure  (vgl.  S.  588,  620)  mit  Natronlauge«  auf  160<>: 

Der  Fluorenalkohol  krystallisirt  aas  Wasser  in  haarfeinen  verfilzten  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  156^,  aus  Benzol  in  benzolhaltigen  hezagonalen  Tafeln.  Beim 
Uebergi essen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  er  blau  gefärbt;  Oxydationsmittel 
führen  ihn  in  Diphenylenketon  über.  Das  Acetylderivat,  CisB^'O-CO-CH,, 
krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  75^.  Beim  Erhitzen  für  sich 
oder  mit  Essigsäureanhydrid  auf  hohe  Temperaturen  verliert  der  Fluorenalkohol 
Wasser  und  geht  in  Fluorenäther  über: 

^S.>«-<«  -  Se:>=-»-™<6:H:*«'«- 

Diphenylenketon  9  Fluorenon*,  1  y>CO,  kann  sowohl  durch 
Destillation  der  Diphensäure  mit  Kalk  (vgl.  S.  609)»  wie  durch  Oxydation 

»  Literatur  s.  S.  611—612. 

»  Babbibr,  Ber.  7,  1649  (1874);  8,  829  (1875).  Ann.  eh.  [5]  7,  504  (1876).  — 
Bambebgsr  u.  Hookbb,  Ann.  229,  157  (1885).  —  Kebp,  Ber.  29,  280  (1896). 

3  FRiEDaNDEB,  Ber.  10,  534  (1877). 

*  FiTTiG  u.  OsTEBMAYEB,  Bcr.  5,  935  (1872).  Ann.  166,  372  (1878).  —  GbIbe, 
Ann.  174,  197  (1874).  Ber.  20,  2331  Anm.  (1887).  —  Babbibb,  Ber.  7,  1649  (1874); 
8,  829  (1875).  Ann.  eh.  [5]  7,  502  (1876).  —  Baeter,  Ber.  10,  127  (1877).  —  Fbied- 
LANDEB,  Ber.  lOj  535  (1877).  —  Akschütz  u.  Japp,  Ber.  11,  212  (1878).  —  Anschütz, 
Ber.  11,  1217  (1878).  —  Fittio  u.  Schmitz,  Ann.  193,  115,  134  (1878).  —  Anschütz 
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des  Fluorens  mit  Chromsäure  dargestellt  werden;  weitere  Bildungsweiseu 
s.  S.  589.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben  grossen  rhom- 
bischen Tafeln,  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln;  es  schmilzt  bei 
88 -5— 84«  und  siedet  unzersetzt  oberhalb  300  ^ 

Die  Eetonnatur  des  Diphenylenketons  äussert  sich  in  der  Fähigkeit  dieser  Ver- 
bindung,  ein  Ozim^  sowie  ein  Phenylhydrazon'  zu  bilden. 

Diphenjlenketonoxim,  C,3lIe=»N*0Hy  stellt  blassgelbe  lange  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  195 '^  dar.  Bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Eisessig  geht  es  in 
9-Amidofluoren  (Schmelzpunkt  161^  über: 

Erhitzt  man  das  Oxim  mit  Cfalorzink  auf  260 — 280  ^  so  lagert  es  sich  in  das  isomere 
Phenanthridon  (s.  Bd.  II,  Th.  III)  um: 


^>.».oH  .  1;;^ 


Diphenjlenketonphenylhydrazon,  CisH^sN •  NH •  CeHg ,  schmilzt  bei 
151—151-50. 

Beim  Behandeln  des  Diphenylenketons  mit  Zinkstaub  und  Acetjlchlorid'  (vgl. 
S.  288)  geht  es  in  ganz  analoger  Weise,  wie  das  Benzophenon,  in  das  entsprechende 
^-Pinakolin  über,  indem  wahrscheinlich  hier  wie  dort  zunächst  das  Pinakon  ent- 
steht, welches  sich  dann  in  a-  und  darauf  in  ^Pinakolin  umlagert: 


OH  OH  O  C,H«-( 


I 
-C,H. 
Pinakon  a-Pinakolin  ^-Pinakolin 


Dasselbe  |?-Pinakolin  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  des  Dibiphenylenäth^a 
(S.  616),  sowie  aus  dessen  Dibromid  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150^.  Es  bildet 
farblose  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  258®.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali 
geht  es  unter  Wasseraufnahme  in  eine  Säure  über: 

CeH4 — CeH4  O^H^ — CgH^ — CO^H 


u.  Schultz,  Ann.  196,  44  (1879).  —  Gbabe  u.  Menscbino,  Ber.  13,  1303  (1880).  — 
WrrTENBBBG  u.  V.  Meybb,  Ber.  16,  502  (1883).  —  Bahbbbobr  u.  Hooksb,  Ann.  229, 
156  (1885).  —  Grabe  u.  Aubin,  Ber.  20,  847  (1887).  Ann.  247,  257  (1888).  —  Grabe 
u.  Ullmann,  Ber.  27,  3484  (1894).  —  GrIbb  u.  Rateanü,  Ann.  279,  258  (1894).  — 
Fanto,  Monatsh.  19,  585  (1898). 

'  Spiboleb,  Monatsh.  5,  195  (1884).  —  Beckxamn  u.  Weoe&hoff,  Ann.  252,  35 
(1889).  —  PiCTET  u.  GoHSET,  Chem.  Centralbl.  18971,  413.  —  Vgl.  auch:  Kerp, 
Ber.  29,  230  (1896). 

'  (jk)LDSCHMiSDT  u.  ScHRANZHOFER,  Mouatsh.  16,  808  (1895).  —  Vgl  auch: 
W.  WisucENUs  u.  Densch,  Ber.  35,  761  (1902). 

*  Klinqer  u.  Lonnes,  Ber.  29,  2154  (1896).  —  Grabe  u.  SrncDT,  Ann.  291, 
5  (1896). 
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Wenn  man  bei  der  Darstellung  des  Diphenylenketons  aus  Diphensänre  und 
Galciumoxyd  das  Giemisch  rasch  auf  hohe  Temperatur  erhitzt,  so  entsteht  neben 
dem  normalen  Produkt  ein  Isomeres,  das  Pseudodiphenjlenketon^  welches 
compacte,  dnnkelrothe,  bei  85®  schmelzende  Krystalle  bildet  Beim  Belichten  dieses 
Körpers  in  festem  Zustand  oder  in  ätherischer  Lösung,  ferner  beim  Behandeln  mit 
Wasserdamp^  siedendem  verdtinntem  Alkohol  oder  beim  ErwSrmen  mit  alkoholischem 
Alkali  geht  er  in  das  gewöhnliche  Diphenjlenketon  über;  auch  liefert  er  dieselben 
Umwandlnngsprodukte  wie  das  Diphenylenketon  selbst.  Man  könnte  dem  Pseudo- 
keton  eine  der  folgenden  Formeln  beilegen,  welche  seinen  Uebergang  in  das  ge- 
wöhnliche Eeton  erklärlich  machen: 

O  0 

ÖH    C  C       CH 

oder 


Halogen-,  Nitro-  und  Amido-Derivate  des  Diphenylenketons  lassen  sich  durch 
Oxydation  der  entsprechenden  Abkömmlinge  des  Fluorens  gewinnen;  man  hat  auch 
derartige  Verbindungen  unter  Benutzung  der  für  das  Diphenylenketon  selbst  be- 
kannten synthetischen  Methoden  dargestellt  So  bildet  z.  B.  die  Bromdiphensäure 
bei  der  Destillation  mit  Kalk  Bromdiphenylenketon'.  Das  2.2'-DiamidobenEophenon 
wandelt  sich  beim  Diazotiren  (vgl.  S.  611)  in  1-Oxy diphenylenketon'  um: 

CO     N,x  CO     ?° 


+  H,0    -    I         I         I         I  +  2N,  +  2Hx. 

BetenketOB,  l-Methyl-4-Isopropyl-Diphenylenketon^  entsteht  aus  der 
Betenglykolsäure  (vgl.  S.  589)  durch  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefel- 
säure: 

HO      CO,H 

^^    CH,  ^Q     CHs 

+  0   =   CO,  +  H,0  + 


CsH,  CjHy 

£s  bildet  sich  femer  ganz  analog  dem  Diphenylenketon  bei  der  Oxydation  des 
Betenchinons  mit  alkalischem  Permanganat  oder  durch  Destillation  dieses  Chinons 
mit  Bleioxyd  (vgl.  auch  S.  589).  Es  krystallisirt  in  schwefelgelben,  glasglänzenden, 
flachen  rhombischen  Tafeln  oder  Prismen  vom  Schmelzpunkt  90  ^  Bei  der  Reduc- 
tion  mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Salzsäure  oder  mit  Natriumamalgam  geht  es 


^  Kssp,  Ber.  29,  228  (1896). 

>  Claus  u.  Erleb,  Ber.  19,  3155  (1886). 

»  Stadbl,  Ber.  27,  8363  (1894);  28,  111  (1895).  —  Hetl,  Ber.  31,  3034  (1898). 
J.  pr.  [2]  69,  442  (1899). 

*  Ekstbakd,  Ann.  186,  103  (1877).  —  Bahbebgeb,  Ber.  17,  453  (1884);  18,  81 
(1885).  —  Bambebgeb  u.  Hooxeb,  Ber.  18,  1024,  1030,  1750  (1885).  Ann.  229, 
102  (1885). 
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620  Carhonaäuren  der  Fluorenreihe. 


in  den  entsprechenden  Alkohol,  den  Retenfluorenalkohol: 

vom  Schmelzpunkt  133—134*»  über.. 

Durch  Zinkstaubdestillation  oder  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsfinre  und  Phosphor 

wird  das  Reton  in  Eetenfluoren  (l-Methyl-4-l8opropylfluoren)  verwandelt,  welches 

in  perlmuttei^länzenden,  bei  96*5 — 97®  schmelzenden  Blättchen  kiystallisirt. 

C  H 
BlphenylenessifsäureS  Fluorencarbonsäure(9),  i*   ^'^CH— COtH,  wird 

erhalten  durch  Beduction  der  Diphenylenglykolsfture  (s.  u.)  mit  Jodwasserstoff  und 
Phosphor.  Dieselbe  Verbindung  ist  auch  auf  synthetischem  Wege  durch  Behandeln 
von  Trichloressigester  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  dargestellt  worden  (vgl. 
S.  613).  Sie  schmilzt  je  nach  der  Schnelligkeit  des  Erhitzens  zwischen  209®  und 
222®.  Auf  280—290®  erhitzt  oder  beim  GrlQhen  mit  Natronkalk  zerföUt  sie  in  Fluoren 
und  Kohlensäure. 

DlphenylenglykolsSure^,  9-Oxyflaorencarbon8äure(9) 
CßH^N.     /OH 
i       y^\  •  ^^®  Entstehung  dieser  Säure  beim  Kochen  von  Phenan- 

threnchinon  mit  Alkalilauge  wurde  schon  besprochen  (S.  588).  Sie  kry- 
stallisirt  in  glänzenden  krystallwasserhaltigen  Blättchen  und  schmilzt 
nach  Austreibung  des  Krystallwassers  bei  162^.  Ihr  Aethylester  bildet 
kleine  trikline  Prismen  vom  Schmelzpunkt  92^. 

Dlphenylenketoncarbons&ure  (1)  ^  ist  bei  der  Oxydation  des 
Fluoranthens  (vgl  S.  638—639)  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure 
erhalten  worden: 

HC__CH 

CO    9^«^ 


^  +  60  =  TT f    J  +  co, +  H,o. 

Fluoranthen 

Die  Säure  krystallisirt  in  zolllangen  orangerothen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 191—192^. 

Dlphenylenketoncarbonsaure  (4)^  Die  Entstehung  des  Amids 
dieser  Säure  beim  Erhitzen  von  Phenanthrenchinonmonoxim  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  wurde  schon  (S.  597)  erwähnt  Diese  Umwandlung 
verläuft  in  zwei  Phasen;  zunächst  wird  nach  Art  der  BECKMANN'schen 
Umlagerung  das  Imid  der  Diphensäure  gebildet: 


>  FbibdlIitoek,  Ber.  10,  586  (1877).  —  Dblacbe,  Bull.  [8]  27,  875  (1902). 

>  Baetbb,  Ber.  10, 125  (1877).  —  Friedlandeb,  Ber.  10,  584  (1877).  Jb.  1882, 366. 
—  AKSCHtJTz  u.  Japp,  Ber.  11,  211  (1878). 

*  FiTTio  u.  Gbbhard,  Ann.  193,  149' (1878).  —  Fittiq  u.  Libpmakh,  Ann.  200, 
6  (1880).  -^  GoLDscHMiEDT,  Mouatsh.  23,  886  (1902). 

*  Grabe  \u  Aubin,  Ber.  20,  845  (1887).  Ann.  247,  257  (1888).  —  Weoebhoff, 
Ber.  21,  2357  (1888).  — -,  BEOKMAim  u.  Weqerhoff,  Ann«  262,  25  (1889).  —  GrIbb 
u.  ScHESTAKOw,  Ann.  284,  311  (1895).  —  Götz,  Monatah.  23,  27  (1902). 
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dieses  Imid  erleidet  dann  eine  weitere  ümlagerong  (vgl.  S.  32): 


ONH, 

Die    Säore    selbst    bildet   sich   bei   der    E^inwirkung    yon    concentrirter 
Schwefelsäure  auf  Diphensäure  (vgl.  S.  610). 

Sie  stellt  gelbe  ^  bei  227^  (eorr.)  Bcbmelzende  Nadeln  dar.  ^  Das  Amid  bildet 
Krjstalle  vom  Schmelzpunkt  280®  (corr.);  man  gewinnt  es  am  hosten  aus  dem 
entsprechenden  Chlorid  durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  dessen  Benzollösung. 

Das  Chlorid  bildet  gelbliche  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  128 ^  Wenn  man 
dieses  Chlorid  oder  die  Diphenjlenketoncarbonsäore  selbst  längere  Zeit  mit  Phosphor- 

pentachlorid   erhitzt,    so    bildet  sich   das    Trichlorid:  AtxJ^^^  ^^™ 

Schmelzpunkt  95  ^ 

Die  Naphtindengrappe. 

Ein  Abkömmling  des  als  Naphtinden  zu  bezeichnenden,  bisher  nicht  dar- 
gestellten Kohlenwasserstoffis: 


ist  auf  folgende  Weise  erhalten  worden^.  Das  2.3-Dibrom-a-naphtochinon  (Qber  die 
analoge  Dichlorverbindung  vgl.  S.  887)  setzt  sich  mit  2  Mol.  Natriummalonsäure- 
ester  um  zu  a-Naphtochinon-2.8-dimalon8ftureester: 

CO  CO 


Br 
Br 


+  2Na.CH(CO,CJB[5)i 


i-CH(CO.CA), 
-CH(CO,CA)i 


+  2NaBr. 


0 


Wenn  man  die  heisse  alkoholische  Lösung  dieses  Esters  mit  Natriumalkoholat  be- 
handelt, geht  er  in  eine  Verbindung  über,  welche  als  a-Naphtochinonketo- 
hjdrindendicarbonsäureester  bezeichnet  werden  kann: 


CO 


V 


-CH(CO,C,He), 
C-CH(C0,C,H6), 


CO 

"^C-CH— CO.CHj 
^   ^0 

CO,CH, 


Die  Verbindung  krystallisirt  in   dunkelgrünen   Nadeln  mit  violettem   Oberflächen- 
schimmer. 


^  LiEBEBMANN,  Bcr.  83,  577  (1900). 
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Die  Pentanthrengnippe. 

An  die  Naphtindengruppe  reihen  sich  einige  Verbindungen  an,  welchen  gleich- 
falls ein  mit  einem  Fünfring  combinirter  Naphtalincomplex  zn  Grande  liegt  Die 
Stammsabstanz  dieser  Yerbindongen,  das  Pentanthren,  ist  bisher  nicht  dargestellt 
worden.  Dieser  hypothetische  Kohlenwasserstoff  enthält  dreizehn  Kohlenstoffatome 
in  der  dorch  das  folgende  Schema  gekennzeichneten  Anordnung: 


Eine  dieser  Gruppe  angehörige  Verbindung^  wurde  durch  Einwirkung  von  Alkali- 
lauge auf  Brom-a-naphtochinonacetessigester  erhalten: 

CO 
-dH  ^^'^'^*  +  2K0H    =    IJ^Jö^"^     ■*"  ^^'  '*'  ^^*^"- 

Diese  Verbindung,  welche  als  Bromketodiozydihydropentanthren  bezeichnet 
werden  kann,  ist  ein  gelber,  bei  134^  schmelzender  Körper,  welcher  sich  in  Ammoniak 
und  den  Alkalicarbonaten  mit  intensiver  grüner  Fluorescenz  löst 

Die  Indaeengruppe. 

Bei  Besprechung  der  typischen  Bildungsreactionen  der  Indenkörper  haben  wir 
zwei  Methoden  kennen  gelernt  (vgl.  S.  473—478),  welche  zur  Darstellung  dieser 
Verbindungen  vielfache  Anwendung  finden.  Die  eine  geht  von  den  Orthodicarbon- 
säuren  der  Benzolreihe  aus,  die  andere  verwendet  als  Ausgangsmaterialien  die  Säuren 
bezw.  Aldehyde  und  Ketone  der  Zimmts&urereihe  und  der  Hydrozimmtsfturereihe. 

Der  ersteren  Synthese  ist  eine  Methode  nachgebildet,  welche  es  gestattet, 
zwei  Fünfringe  an  einen  Benzolkera  anzugliedern*.  Sie  benutzt  als  Ausgangs- 
material die  Pyromellithsäure  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  591).  Wenn  man  den  Aethyl- 
ester  dieser  Säure  mit  Essigester  und  Natrium  erhitzt,  so  findet  ein  ganz  analoger 
Vorgang  statt,  wie  bei  der  gleichen  Behandlung  des  Phtalsäureesters: 

HsCj.OjC       _       C0,-C,H5 

+  2CH3— CO-OCtHj  +  2Na 

HgC-OjC       ^        C0,.C,H5 

CO  CO 

-  H5C,.0,C(Na)C(      I         I      )C(Na).CO,.C       +  4CA.0H  -h  H, . 

J V^Vo 

^  Liebesmann,  Ber.  33,  573  (1900).  —   Liebermann  u.  Lanseb,  Ber.  34,  1543 
(1901).  —  Vgl.  auch:  Michel,  Ber.  38,  2408  (1900).  —  Bbbtheim,  Ber.  34, 1554  (1901> 
*  Ephraim,  Ber.  34,  2779  (1901J. 
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Die  80  entstehende  Verbindung  leitet  sich  von  dem  bisher  unbekannten  Kohlen- 
wasserstoff: 

CH,   CH    CH, 

CH,   CH    CH, 

ab,  welcher  dem  Hydrinden  (vgl.  S.  473,  482)  entspricht  und  als  Hydrindacen 
bezeichnet  worden  ist  Die  dem  Inden  analog  constituirte  Dehydroverbindung  wfire 
das  Indacen: 

CH    CH    CH 


IH,   OH    CH, 


Die  zweite  Keaction,  welche  zu  Verbindungen  dieser  Gruppe  führt,  besteht 
darin,  dass  man  den  aus  m-Xylylenbromid,  Natrium  und  Acetessigester  erhältlichen 
m-Xylylendiacetessigester  mit  starker  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  lässt: 

HjC, .  OjC-iH-d^^'^^^CJH,— tn-CO, .  CjH^ 
m-Xylylendiacetessigester 


CH, 

6 


CH, 

6 


-  HO.CO 


€.C0,-C,H5  +  CjHjOH  +  H,0 . 


3H,  CH, 

Dimethylindacendicarbonsänremonoäthylester 

Die  aus  diesem  Ester  erhaltene  freie  Säure  spaltet  bei  der  Destillation  mit  Natron- 
kalk ihre  beiden  Carboxylgruppen  ab  und  geht  in  Dimethylindacen: 

CH,  CH, 

Oll,  uu, 

über,  ein  unzersetzt  siedendes  gelbliches  Oel  von  einem  an  Inden  erinnernden 
Geruch.  Für  die  Produkte  dieser  Reactionsfolge  können  auch  die  phenanthreu- 
ähnlichen  Formeln: 

CH, 

C 


H,C 

HO,C.C=C.CH, 
in  Betracht  kommen. 


CCOj.CjHs 


und 
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Einundsechzigstes  Kapitel. 

Kohlenwasserstoffe,  welche  mehr  als  drei  Kerne 
condensirt  enthalten. 

Die  Durchforschung  pyrogenetischer  Produkte  einerseits,  synthetische 
Untersuchungen  andererseits  haben  uns  mit  Verbindungen  bekannt  ge- 
macht» welche  noch  mehr  als  drei  Kohlenstoffidnge  zu  einem  Molecül 
condensirt  enthalten. 

Die  Combination  von  vier  Sechs  ringen  ist  zur  Zeit  in  den  nach- 
stehenden Formen  vertreten: 


Von  diesen  vierkernigen  StammkohlenwasserstoflFen  sind  das  Pyren  und 
Chrysen  im  Steinkohlentheer  aufgefunden. 

Die  Ergebnisse,  welche  das  Studium  dieser  Gruppen  gefördert  hat 
sind  namentlich  für  unsere  Kenntniss  der  Bingcondensation  und  der 
pyrogenetischen  Processe  von  Bedeutung  ^  haben  indess  zur  praktischen 
Verwerthung  nicht  geflihrt  Das  Gleiche  gilt  flir  die  Gruppen,  deren 
Besprechung  sich  in  diesem  Kapitel  an  die  genannten  vierkemigen  Sechs- 
ringsysteme  anschliesst. 

Die  Pyrengruppe, 

Der  bei  der  Fabrikation  von  Leuchtgas  aus  Steinkohlen  oder  Fetten 
entstehende  Theer  liefert,  wenn  man  ihn  durch  energische  Erhitzung 
möglichst  weit  abdestillirt,  gegen  Ende  der  Destillation  ^in  roihgelb  ge- 
färbtes, m^hr  oder  weniger  festes  Produkt  Aus  dieser  Masse  isolirte 
Laubent^  im  Jahre  1837  zwei  Kohlenwasserstoffe,  welche  er  als  Pyren 
und  Chrysen  bezeichnete. 

Der  von  Laubent  Pyren  genannte  Kohlenwasserstoff  stellt,  wie 
Geabe*  fand,  noch  kein  reines  Produkt  dar.  Das  reine  Pyren  hat  die 
Formel  Cj^Hj^;  man  gewinnt  es,  indem  man  die  bei  der  Verkokung  der 
Steinkohle    zuletzt    überdestillirenden   Antheile   mit    Schwefelkohlenstoff 


»  Ann.  eh.  [2]  66,  136  (1837). 

«  Ber.  3,  742  (1870).    Ann.  158,  285  (1871). 
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extrahirt,  welcher  das  Chrysen  ungelöst  lässt  und  im  Wesentlichen  nur 
Pyren  und  Fluoranthen  (vgl.  S.  638)  auflöst  Die  Trennung  dieser  Kohlen- 
wasserstoffe erreicht  man  durch  üeberfiihrung  in  die  Pikrinsäure-Ver- 
bindungen, Krystallisation  derselben  aus  Weingeist  und  Zerlegung  der 
einzelnen  Pikrate  durch  Ammoniak.  Die  weitere  Reinigung  geschieht 
mittels  nochmaligen  Hindurchführens  durch  die  Pikrinsäure- Verbindungen. 

Auch  im  Stuppfett  (s.  S.  580)  ist  Pyren  —  und  zwar  zu  etwa  20  7o  — 
enthaltend  Seine  Isolirung  aus  diesem  Material  ist  derjenigen  des  Kohlen- 
wasserstoffs aus  dem  Steinkohlentheer  ganz  analog.  Die  Aufklärung  der 
Constitution  des  Pyrens  verdanken  wir  den  Arbeiten  von  Bambebgeb  und 
Philip^,  welche  das  von  Gbabe  durch  Oxydation  des  Pyrens  mit  Chrom- 
säure gewonnene  Pyrenchinon,  C^gHgOg,  zum  Ausgangspunkt  nahmen. 

Das  Pyrenchinon  ist  ein  Diketon,  welches  seinen  Reactionen  zufolge 
(vgl.  S.  627)  die  beiden  Ketongruppen  nicht  in  Nachbarstellung  zu  ein- 
ander enthält  Oxydirt  man  es  weiter  mit  Chromsäuregemisch^  so  bildet 
sich  Py rensäure  (vgl.  S.  603),  eine  Monoketodicarbonsäure  der  Formel: 

Cx.H.(CO)(CO,H),. 

Bei  weiterer  Oxydation  geht  die  Pyrensäure  in  Naphtalintetra- 
carbonsäure(1.4.5.8)  über  (vgl.  S.  430).  Hieraus  folgt  zunächst,  dass 
das  Pyrenchinon  einen  Naphtalinring  enthält,  an  welchem  4  Kohlenstoff- 
atome haften: 

C       C 


Beim  Glühen  mit  Kalk  zerfällt  die  Pyrensäure  in  Kohlensäure  und 
Pyrenketon  (vgl.  S.  603): 

C,A(CO)(CO,H),  =  Ci,H8(CO)  +  2CO,. 

Das  Pyrenketon  liefert  bei  der  Oxydation  Naphtalsäure  [Naphtalin- 
dicarbonsäure(1.8)]  (vgl.  S.  428),  woraus  sich  für  das  Keton  eine  der 
beiden  Formeln: 

oder 


ergiebt     Die  Pyrensäure  kann  danach  nichts  anderes  sein  als  die  Ver- 
bindung: 


^  GoLDSCHXiEDT,   Mouatsb.  2,  7  (18S1).  —   Bahbebger  a.  Philip,   Ann.  240, 
160  (1887), 

«  Ber.  19,  1427,  1995,  3086  (1886);  20,  365  (1887).     Ann.  240,  147  (1887). 
V.  Metbb  u.  Jacobson,  org.  Chem.    U.  2.  40     (Juli  03.) 
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BindungsverhäUnisae  im  Pyren  und  Pyrenehinon. 


HOjC       CO,H 

:— = — := ^^u — ■— 

oder 

HO,C 

CO,H 

HO^^H 

HcL, 

? 

und  für  das  Pyrenehinon  bezw.  das  Pyren  ergiebt  sich  ein  System  aus 
vier  Kingcomplexen: 

CO  CH  CH 

HCK'SCH  HCr^NcO  HCr'^'^H 


oder 


HoL^^CH 


HCL 

^0 

HCL     JCH 

^ 

^5h 

Pyrenchmon 

Pyren 

Für  die  durch  Abbau  des  Pyrens  entstehende  Naphtalintetracarbonsfiure 
ist  freilich  die  Stellung  von  zwei  Carhoxylgruppen  nicht  sicher  bewiesen  (vgl. 
S.  430);  doch  ergiebt  sich  die  vollkommen  symmetrische  Stellung  aller  vier  Carboxyl- 
gruppen  deshalb  als  äusserst  wahrscheinlich,  weil  sich  in  dem  Verhalten  der  beiden 
Carbozylpaare  kein  Unterschied  auffinden  liess. 

Einige  Schwierigkeit  bereitet  die  Vertheilung  der  Bindungen  im 
Pyrenehinon,  sowie  im  Pyren;  es  sind  die  folgenden  Formulirungen 
vorgeschlagen  worden: 

CH ,  CO 


Pyrenehinon 

In  dem  Pyren  lernen  wir  also  einen  Theerkohlenwasserstoff  kennen, 
welcher  vier  Sechsringe  zu  einem  Molecül  condensirt  enthält  Stellt  man 
seine  Formel  mit  denjenigen  der  entsprechenden  zweikemigen  und  drei- 
kemigen  TheerkohlenwasserstoflFe  zusammen: 


Naphtalin 


Anthracen 


Phenauthren 


Digitized  by 


Google 


Beschreibung  des  Pyrens  und  des  Fyrenehinons.  627 


und  giebt  der  Anschauung  Raum,  dass  diese  Theerbestandtheiie  aus 
einfacheren  Destillationsprodukten  der  Steinkohle  durch  pyrogenetische 
Zersetzungen  an  den  stark  erhitzten  Bohrenwandungen  entstehen  (vgl. 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  87)  —  Processe,  welche  in  letzter  Phase  zur  Abspaltung 
alles  Wasserstoffes  und  Bildung  von  Kohlenstoff  führen  — ,  so  erscheinen 
die  aus  jenen  Formeln  ersichtlichen  Phasen  der  fortschreitenden  Kem- 
condensation  gewissermassen  als  Etappen  auf  dem  Wege  zu  völliger 
Verkohlung.  Dieser  Gedankengang  führt  uns  —  ebenso  wie  die  Bildung 
von  Mellithsäure  bei  der  Oxydation  des  Kohlenstoffes  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I, 
S.  592 — 593)  —  zu  dem  Schlüsse,  dass  das  Molepül  des  amorphen 
Kohlenstoffes  vermuthlich  aus  einer  grossen  Zahl  von  Ringsystemen  be- 
steht, welche  mit  einander  in  ähnlicher  Weise  verkuppelt  sind,  wie  die 
Einzelringe  in  den  Molecülen  der  sogenannten  „condensirten"  Kohlen- 
wasserstoffe. 

Pyren^,  CjgHj^j,  krystallisirt  in  monoklinen  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 148—149*^  und  siedet  unzersetzt  oberhalb  360".  Es  löst  sich 
schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Toluol,  sehr  leicht  in  Schwefelkohlenstoff 
und  Aether.  Die  sehr  charakteristische  Pikrinsäure-Verbindung, 
Cj3HjQ.CgH3(N03)30H,  bildet  lange,  glänzende  rothe  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 222®.  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  verwandeln  das  Pyren 
in  eine  Hexahydroverbindung,  Cj^Hj^,  welche  in  Säulen  oder  Nadeln 
krystallisirt  und  bei  127®  schmilzt.  Chlor,  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure führen  das  Pyren  in  eine  Reihe  von  Substitutionsprodukten  über. 

Pyrenchlnon*,  Cj^H^Oj,  krystallisirt  in  glänzenden,  hellziegelrothen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  282®.  In  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln ist  es  schwer  löslich.  Seine  alkoholische  Lösung  wird  auf  Zu- 
satz von  Natronlauge  tief  bordeauxroth  gefärbt,  doch  wird  diese  Färbung 
durch  Schütteln  der  Lösung  mit  Luft  nicht  verändert;  auch  bildet  das 
Chinon  mit  o-Diaminen  keine  azinartigen  Verbindungen,  es  besitzt  also 
nicht  die  Kennzeichen  eines  Orthodiketons  (vgl.  S.  589—590  u.  596). 

Pyrenhydrochinoii,  CiaHgCOH),,  entsteht  beim  Kochen  des  Pyrenchinona 
mit  Zinkfitaub  und  Ammoniak;  es  geht  schon  beim  Schütteln  seiner  Lösungen  mit 
Luft  wieder  in  Pyrenchinon  über. 

Die  Naphtacengmppe  und  die  Naphtanthracengmppe. 

Denken  wir  uns  im  Anthracen  einen  der  äusseren  Benzolringe  durch 
einen  Naphtalinkern  ersetzt,  so  gelangen  wir  zu  zwei  Kohlenwasserstoflfen 
der  Formel  C^gH^g: 


*  Literatur  s.  vorstehend;  vgl.  femer:  Fittio  u.  Hintz,  Ber.  10,  2143  (1877).  ~ 
V.  Bechi,  Ber.  12,  1978  (1879).  —  Groth,  Joum.  Soc.  87,  418  (1880).  —  Smith,  Journ. 
Sog.  87,  4X5  (1880).  —  Goldschmibdt,  Monatsh.  2,  580  (1881);  4,  309  (1883).  — 
GoLDSCHMiEDT  u.  Wegbcheideb,  Monatsh.  4,  237  (1883).  —  Merz  u.  Weith,  Ber.  16, 
2878  (1883).  —  Jahoda,  Monatsh.  8,  449  (1887).  —  Preuhd,  Ber.  30,  1383  (1897).  — 
Vongerichten,  Ber.  34,  768  (1901). 
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H       H       H       H  H       H       H 

JH   ' 


VvVV- 


Naphtacen  Naphtanthracen 

Die  Bildung  des  Aethindiphtalids  aus  Bernsteinsäure  und  Phtal- 
säureanhydrid  wurde  schon  besprochen  (S.  265);  bei  dieser  Reaction  entsteht 
nun  noch  ein  zweiter  Körper^,  welcher  mit  dem  Aethindiphtalid  isomer 
ist  und  daher  den  Namen  ,,Isoäthindiphtalid*'  erhalten  hat  Diese 
Verbindung,  welche  ihrer  Constitution  nach  von  öabbiel  und  Leupold 
aufgeklärt  ist,  leitet  sich,  wie  aus  ihren  weiter  unten  angegebenen 
Umwandlungen  hervorgeht,  vom  Naphtacen  ab  und  kann  als  Dihydro- 
naphtacendichinon  bezeichnet  werden: 

CO         HO,a^  00 

CH, 
>0  +  I  + 

OH, 
CO  ^CO,H  ÖC 

OC    H   CO 
-C- 


OC    H   CO 


+  2C0,  +  2H,0. 


Dieselbe  Verbindung ^  erhält  man  neben  Bisdiketohydrinden  (vgl.  S.  487), 
wenn    man  auf  das  Aethindiphtalid  die  zur  Herstellung  von  Indenver- 
,  bindungen  allgemein  benutzbare  Umlagerung  der  AlkylenphtaUde  mittels 
Natriummethylat  anwendet: 

/C=CH-CH=Cv  .CO  .CO 

1.  CeH,<;^^0  0<^>CeH,  =  C,H /^g>CH--CH<;^^CA ; 

Bisdiketohydrinden 

yQ CH      OCv  /CO — CH — CO. 

2.  CaH,<    >0       I       0<    >CeH,   -   Q,^/  \  >CeH, . 

\C0       h6- =C/  XJO — CH — OO'^ 

Isoäthindiphtalid 

Endlich  entsteht  das  Isoäthindiphtalid  aus  dem  Diketohydrinden  durch 
Oxydation': 

CO  CO  CO  CO 

Cefl/   \CH,  +  H,c/   Vh,  +  0    =    C^r/        ^^        NceH,  +  H,0; 

CO  CO  CO  CO 

*  RosEB,  Ber.  17,  2770  (1884). 

*  Gabbiel  u.  Leupold,  Ber.  31, 1161,  1272  (1898).  —  Gabbiel  u.  Coucait,  Ber.  38, 
446.  —  Vgl.  auch:  Nathakson,  Ber.  26,  2582  (1898).  —  Stadler,  Ber.  36,  8968  (1902:. 

*  Gabriel  u.  Leupold,   Ber.  31,  1284  (1898).   —   Vgl.  auch:   Liebbrhank  u. 
Landau,  Ber.  34,  2151  (190f). 
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wiräkaben  es  also  hier  mit  der  E^eiterung  eines  Fünfringes  zu  einem 
Sechsring  zu  thun,  ein  Vorgang,  welcher  nur  vereinzelt  beobachtet  worden 
ist  (vgl  Bd.  n,  Th.  I,  S.  32—88;  Bd.  ü,  TL  II,  S.  467—468),  während 
für  den  umgekehrten  Process  viele  Beispiele  vorliegen  (vgl  z.  B.  Bd.  11, 
Th.  I,  S.  27,  32;  Bd.  II,  Th.  II,  S.  318,  488—489). 

Eigenthümlich  ist  es,  dass  das  Isoäthindiphtalid  nicht  identisch  ist 
mit  jener  Verbindung^,  welche  beim  Erhitzen  des  Dibenzoylbemstein- 
säureesters  gebildet  wird  (vgl.  S.  263).  Vielleicht  erklärt  sich  diese  Er- 
scheinung durch  die  Existenz  isomerer  Formen  im  Sinne  der  Schemata: 

CO  H  CO  C(OH)  CO 

II 


CO    QOH) 


OH  CO 


III 

^^!(OH)CO 

also  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Isomerie  der  Dibenzoylbernsteinsäure- 
ester.  Die  Beobachtung,  dass  das  Isoäthindiphtalid  ein  Diacetyl-  bezw. 
ein  Dibenzoyl-Derivat  zu  bilden  vermag,  macht  es  wahrscheinlich,  dass 
ihm  die  obige  Formel  11  oder  UI  zukommt,  dass  es  also  als  Dioxj- 
naphtacenchinon  oder  Diketodioxydihydronaphtacen  aufzu- 
fassen ist. 

Abgesehen  von  der  Frage  nach  der  Bindungsform  der  Sauerstoff- 
stoffatome ergiebt  sich  die  Constitution  des  Isoäthindiphtalids  aus 
folgenden  Umwandlungsreactionen:  Destillation  mit  Zinkstaub  führt  den 
Körper  in  zwei  Kohlenwasserstoffe  über, 

das  Naphtacen,  CigHig  und  das  Dihydronaphtacen,  CjgBLj^. 

Die  letztgenannte  Verbindung  enthält  zwei  Methylengruppen,  denn  bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  sie  ein  Diketon  (Naphtacenclunon) 
der  Formel  C^gH^^Oj.  Dieses  Diketon  zerfällt  nun  in  der  Kalischmelze 
in  Benzoesäure  und  /?-Naphto6säure  in  analoger  Weise  wie  das  Anthra- 
chinon  sich  in  zwei  Molecüle  Benzogsäure  spaltet  (vgl.  S.  499): 

/CO  /CO,H 

C*H/    >CeH,  +  2H,0  -  C,U/  .CeH^ , 

^CO  HO,C/ 

Anthrachinon 


.CO  /CO,H 

CeH  /   >CoHe  +  2H,0  -  C.H,^       ^^»^  ' 


»  Knorb  u.  Schetot,  Ber.  27,  1167  (1894). 

/Google 
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Nach  dieser  Spaltungsreaction  könnte  dem  Naphtacenchinon  zwar  eben- 
sowohl die  naphtacenartige  Structur,  als  auch  der  dem  Naphtanthracen 
entsprechende  Bau  zukommen  (vgL  S.  628).  Nun  kennt  man  aber  eine 
mit  dem  besprochenen  Diketon  isomere  Verbindung^,  welcher  infolge  ihrer 
Synthese  aus  der  Ortho-a-Naphtoylbenzoesäure  (vgl.  S.  638)  durch  Con- 
densation  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unzweifelhaft  folgende  Formel 
zukommt: 

CO,H  CO 

=   H,0  + 


Naphtanthrachinon 

Das  Diketon  aus  Dihydronaphtacen  kann  also  nur  die  folgende  Consti- 
tution besitzen: 

CO     CH 


30     CH 
Naphtaceo  chinon 

Durch  Reduction  des  eben  erwähnten  Naphtanthrachinons  gelangt 
man  zu  dem  mit  dem  Naphtacen  isomeren  Kohlenwasserstoff,  dem 
Naphtanthracen,  CjgHj,,  welchem  hiemach  die  zweite  der  auf  S.  628 
gegebenen  Formeln  zuzuschreiben  ist. 

In  die  Gruppe  des  Naphtacens  fuhrt  auch  die  Condensation  von 
Phtalsäureanhydrid  mit  a-Naphtol  bei  Gegenwart  von  Borsäure  und 
Schwefelsäure,  durch  welche  unter  intermediärem  Auftreten  einer  Oxy- 
naphtoylbenzoesäure  ein  Monooxynaphtacenchinon^   erhalten  wird: 

OH 

Die  ßeaction  ist  völlig  analog  den  Synthesen  von  Oicyanthrachinonen  aus 
Phtalsäure  (vgl.  S.  506 — 507).  Ihr  Produkt  erinnert  auch  darin  an  die 
Oxyanthrachinone,  dass  es  durch  weitere  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
und  Borsäure  oder  durch  Schmelzen  mit  Kali  unter  Zusatz  von  Kalium- 
chlorat  höher  hydroxylirt  werden  kann:  es  bildet  sich  hierbei  ein  Dioxj- 
naphtacenchinon,  das  sich  als  identisch  mit  dem  Isoäthindiphtalid  erweist 

Naphtacen,  CigHi,,  sablimirt  in  orangegelben,  bei  885  ^  schmelzenden  Blftttchen. 
Dihydronaphtaeen,  CigH,^,  wird  am  besten  durch  Reduction  des  Isoäthindiphtalids 
mit  Jodwasserstoffsäure   und  Phosphor  erhalten;  es  bildet   farblose  flache  Nadeln 


»  Elbs,  Ber.  10,  2209  (1886).  —  Gabriel  u.  Colman,  Her.  33,  446  (1900). 
»  Deichleb  u.  Weitzmahk,  Ber.  36,  547,  719  (1908). 
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oder  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  206—207^  und  siedet  bei  etwa  400  ^  Bei  der 
Oxydation  mit  ChromBfture  geht  es  in  NaphtaeenelÜBOiiy  CigHjoOs,  über,  welches 
in  langen  orangegelben  Nadeln  yom  Schmelzpunkt  294®  sublimirt. 

Isottthindiphtalidy  Dioxynaphtacenchinon,  C,8HgO,(OH)|,  krystallisirt  in 
flachen  rothen  Nadeln  mit  grünem  Fläcbenglanz,  welche  bei  346 — 347®  schmelzen,  und 
sublimirt  in  granatrothen  flachen  Nädelchen;  sein  Dampf  ist  grüngelb  gefärbt 
In  kochender  Kalilauge  löst  es  sich  mit  tiefVioIetter  Farbe,  in  concentrirter 
Schwefelsäure  eosinroth  mit  starker  Fluorescenz.  Die  Dibenzoylverbindung, 
CijHgOjCOCO-CeHj),,  schmilzt  bei  334—839®.  Phosphorpentachlorid  fÄhrt  das 
Isoäthindiphtalid  in  Dichlornaphtacenchinon,  CiqHsOsCI«,  über.  Durch  Oxy- 
dation mit  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  wird  das  Diozychinon  in  das 
entsprechende  Dichinon,  das  Naphtaeendiehinoii  verwandelt  : 

0(OH)CO  CO    CO 


welches  kastanienbraune  quadratische  oder  oblonge  Tafeln  vom  Schmelzpunkt 
330—333^  bildet  und  in  gelblichen  quadratischen  Blättchen  sublimirt 

Naphtanthrschlnon,  CigHioOt,  stellt  stark  glänzende,  tiefgelbe  K5mer  oder 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  168®  dar  und  sublimirt  in  tiefgelben  Nadeln.  Kochen  mit 
Zinkstaub  und  Ammoniak  führt  das  Chinon  in  Naphtantiiraeeiiy  C,sHi,,  über  (vgl. 

5.  513  die  analoge  (rewinnung  von  Anthracen).  Dieses  krystallisirt  in  grossen  Blättern, 
sublimirt  in  gelbgrün  schimmernden  Blättchen  und  schmilzt  bei  141®  (vgl.  dagegen 
den  hohen  Schmelzpunkt  des  isomeren  Naphtacens).  Es  verbindet  sich  mit  Pikrin- 
säure zu  einem  bei  133®  schmelzenden  Produkt 

Die  Chrysengruppe. 

Das  Chrysen  wurde  im  Jahre  1887  gleichzeitig  mit  Pyren  von 
Laurent^  in  den  Destillaten  des  Theers  entdeckt  (vgl  S.  624).  Es  bildet 
sich  femer  beim  üeberhitzen  hochsiedender  Fractionen  des  Schwerbenzols* 
und  wahrscheinlich  auch  bei  der  trockenen  Destillation  des  Bernsteins^. 

Das  Chrvsen  hat  die  Formel  CjgHij.  Seine  Constitution*  wurde 
durch  die  Untersuchungen  von  Gbäbb  und  von  Bambeägbb  klargestellt; 
sein  Molecül  besteht,  wie  aus  den  weiter  unten  beschriebenen  Abbau- 
reactionen  sowie  den  Synthesen  des  Chrysens  hervorgeht,  aus  vier  an- 
einander gelagerten  ßenzolringen: 

„       %): 

»  Ann.  eh.  [2]  66,  186  (1837).  —  Williams,  Jb.  1866,  633.  —  -Vgl.  auch: 
Galletly,  Jb.  1864,  532.  —  Adler,  Ber.  12,  1889  (1879). 

'  Kkameb  u.  Spilkeb,  Ber.  23,  84  (1890).    —    Vgl.  auch  Bsbthelot,  Bull.  [2] 

6,  276  (1866). 

"  Pellbtieb  u.  Walter,  Ann.  eh.  [3]  9,  89  (1843). 
^  Vgl.  GrIbb,  Ber.  20,  826  (1896). 
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Das  Cbrysea  kann  demnach  als  ein  Phenanthren  betrachtet  werden «  in 
welchem  einer  der  äusseren  Benzolringe  durch  einen  Naphtalinkem 
ersetzt  ist 

Die  Berechtigung  dieser  Auffassung,  welche  in  abgekürzter  Form 
durch  das  Schema: 

CioHe — CH 
CeH, — CH 

ausgedrückt  wird,  ergiebt  sich  —  soweit  nicht  die  Stellung  des  Phenylen- 
restes  und  der  Brücke  'CHiCH'  im  Naphtalinkem  in  Betracht  kommt, 
—  schon  aus  der  Bildung  des  Chrysens  beim  Hindurchleiten  des  Dampfes 
von  Phenylnaphtyläthan  (vgl.  S.  465)  durch  ein  glühendes  Bohr^: 

CeH^-iH,"  CeH4CH'^        ' 

welche  der  Synthese  des  Phenanthrens  aus  Dibenzyl  (vgl.  S.  189)  völlig 
entspricht.  Sie  gewinnt  fernere  Bestätigung  aus  dem  Nachweis,  dass  das 
Chrysen  in  jeder  Beziehung  analoge  Umwandlungsprodukte  liefert,  wie  das 
Phenanthren  (vgl.  S.  588 — 589).  Oxydation  mit  Chromsäure*  führt  den 
Kohlenwasserstoff  in  das  dem  Phenanthrenchinon  entsprechende  Chryso- 
chinon,  CjgHj^Oj,  über.  Beim  Erhitzen  dieses  Chinons  mit  Natronkalk^ 
entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  CjgHjg,  in  welchem  man  das  /?-Phenyl- 
naphtalin  erkannt  hat  (vgl.  S.  455),  eine  Umwandlung,  welche  der  Bildung 
von  Diphenyl  aus  Phenanthrenchinon  entspricht 

Auch  die  dem  Uebergang  des  Phenanthrenchinons  in  Diphenylen- 
glykolsäure  analoge  Reaction  (vgL  S.  588)  lässt  sich  am  Ghrysochinon 
ausführen;  beim  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien*  liefert  es  die  Chryso- 
glykolsäure: 

ÖeH4— CO  CeH4  -^^^CO,Na 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  geht  die  Chrysoglykolsäure  in  das 
Chrysoketon  (vgl.  S.  642)  über,  welches  auch  durch  Destillation  von 
Chrysochinon  mit  Bleioxyd  ^  (vgl.  die  analogen  Umwandlungen  des  Phenan- 
threnchinons S.  589)  entsteht: 

SK  — ►  t^»- 

In  der  Alkalischmelze  ^  liefert  sowohl  das  Ghrysochinon  als  auch  das 
Chrysoketon  ein  Gemenge  zweier  isomerer  Säuren  CjgH,^-COjH,  welche 

>  Grabe  u.  Bunobmes,  Her.  12,  1078  (1879). 

>  LiEBEEMANN,  Ber.  8,  152  (1870).  Ann.  168,  809  (1871).  —  £.  Schmidt,  J.  pr. 
[2]  9,  284  (1874), 

»  GbIbe,  Ber.  6,  66  (1878);  7,  788  (1874);  27,  952  (1894). 

*'  Bamberger  o.  ELraxzfeld,  Ber.  18,  1931  (1885). 

'  Bamberoer  u.  Burgdorff,  Ber.  28,  2488  (1890). 

«  Bamberoer  n.  Chattaway,  Ber.  26,  1745  (1898).  —  Grabe,  Ber.  ZZy  680(1900). 
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als  Chrysensäure  und  /S-Chrysensäure  bezeichnet  worden  sind  und  Carb- 
oxylderivate  des  /S-Phenyhiaphtalins  darstellen  (vgL  S.  455). 

Für  das  Chrysoketon  konnte  nun  durch  eine  Synthese  der  Nachweis 
erbracht  werden,  dass  dieses  Keton  —  dementsprechend  also  auch  das 
Chrysochinon  und  das  Chrysen  selbst  —  als  1.2-Derivat  des  Naphtalins 
aufzufassen  ist  Aus  Phtalsäureanhydrid  und  Naphtalin  erhält  man  in 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  —  entsprechend  der  Bildung  von 
o-Benzoylbenzoösäure  (S.  66)  —  eine  o-Naphtoylbenzoßsäure  HOjC'C^H^^ 
CO'CjoH^.  Diese  Säure  ist  ein  i^-Naphtalinderivat,  denn  sie  liefert  bei 
der  Kalischmelze  c^-Naphtoesäure;  sie  besitzt  also  die  aufgelöste  Formel: 


CO,H' 


CO-Q 


Führt  man  sie  nun  in  ihr  Amid  über,  tauscht  in  letzterem  die  Gruppe 
— CO'NHg  durch  Behandlung  mit  Brom  und  Alkali  gegen  — NHg  aus, 
diazotirt  das  so  gewonnene  o-Amidophenyl-e^-Naphtylketon  und  erwärmt 
darauf  mit  Alkohol,  so  erhält  man  —  analog  wie  sich  Diphenylenketon 
aus  o-Amidobenzophenon  bildet  (S.  611)  —  das  Chrysoketon: 


COCACO.NH, 


CjoHj 


CO-CeHi-NH, 
für  welches  nunmehr  die  Constitution: 


CioHe 1 

CO.  CA 


]. 


als  sicher  bewiesen  gelten  kann. 

Hiemach  stellt  sich  der  Abbau  des  Chrysochinons  in   aufgelösten 
Formeln  folgendermaassen  dar: 


H0,( 
Chrysensflure 


Chrysochinon 


JO,H 
I^Chrysensäure 


H0\, 
HO.C^ 

Chrysoglykolsäure 


|9-Phenylnaphtalin 
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Auch  die  Umwandlung  des  Phenanthrenchinonoxims  in  Diphensäure- 
imid  (vgl.  S.  32,  620 — 621)  bezw.  Diphensäure  hat  ihr  Analogon  in  der 
Ghrysenreihe.  Das  Chrysochinonoidm  ^  giebt  bei  der  BECKMANx'schen 
ümlagerung  zwei  Amidsäuren: 

.  CeH^-COjH  CaH.-CO.NH, 

mit  Aetznatron  geschmolzen  liefern  diese  beiden  Amidsäuren  die  gleiche 
Dicarbonsäure,  nämlich  die  der  Diphensäure  entsprechende  Chrjso- 
diphensäure: 


30,H 

welche  durch  concentrirte  Schwefelsäure  in  ein  Gemisch   zweier  Keto- 
monocarbonsäuren  übergeführt  wird: 

CO  CO,H 

und 


50.H  ^Q 

IsocliiyBoketonc&rbonsäure  Chrjsoketoncarbonsäure 

Die  Formel  des  Chrysens  (S.  631)  lässt  diesen  Kohlenwasserstoff 
auch  als  ein  Condensationsprodukt  zweier  Naphtalinkeme  ansehen,  deren 
jeder  in  der  1.2-Stellung  sich  an  der  Condensation  betheiligt  Dem- 
gemäss  verläuft  die  Oxydation  des  Chrysens  bezw,  seines  ersten  Oxy- 
dationsproduktes, des  Chrysochinons,  derart,  dass  beide  Naphtalin- 
keme in  gleicher  Weise  gesprengt  werden  unter  Bildung  von  Diphtalyl- 
säure  (vgl.  S.  229): 

CO,H 


Interessant  für  die  Eenntniss  der  Condensationsvorgänge,  welche 
bei  der  Destillation  des  Steinkohlentheers  stattfinden,  sind  die  von 
Ebämsb  und  Spilkeb^  beobachteten  Bildungsweisen  des  Chrysens  beim 
Leiten  der  Dämpfe  des  Indens  (vgl.  S.  480)  bezw.  eines  Gemisches  von 
Naphtalin  und  Cumaron  (vgl.  die  analoge  Entstehungsweise  des  Phenan- 
threns,  S.  584)  durch  ein  glühendes  Rohr: 


^  GaIbb  u.  Höniosbeboeb,  Aun.  311,  2b1 ,  261  (1900).    —   GrIbe  u.  Gnebx, 
Ber.  36,  2744  (1902). 

>  KbImer  u.  Spilkeb,  Ber.  23,  84  (1890).  —  Sfilkeb,  Ber.  26,  1544  (1893). 
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2. 


CH 
Hl 


CH 


CH 


H 


+  4H. 


3H 


CH 


"%s^ 


OCT 


+  H,0 


Chrysen^,  CigH^,,  krystallisirt  in  farblosen  Schuppen  oder  rhom- 
bischen flachen  Oktaedern  vom  Schmelzpunkt  250^,  siedet  unter  760  mm 
Druck  bei  448^  und  sublimirt  im  Vacuum  des  Kathodenlichts  bei  169^ 
Es  besitzt  in  festem  Zustand  und  in  Lösung  eine  rothviolette  Fluorescenz 
und  löst  sich  nur  in  geringer  Menge  in  den  meisten  gebräuchlichen 
organischen  Lösungsmitteln,  reichlicher  nur  in  siedendem  Benzol  und 
Eisessig.  Die  Pikrinsäure- Verbindung,  Cj8B[„.CgHj(N02)3(0H),  kry- 
stallisirt in  langen  rothen  Nadeln. 

Gewinnung  aus  Steinkohlentheer:  Die  zuletzt  übergehenden  Antheile 
des  Steinkohlentheers  werden  mit  kaltem  SchwefelkohlenBtoff  gewaschen,  wobei  das 
Chrjsen  ungelöst  bleibt  (vgl.  S.  624  —  625).  Der  so  erhaltene  Kohlenwasserstoff  bleibt 
auch  nach  dem  Umkrystallisiren  gelb  gefärbt,  weshalb  ihm  die  Benennung  Chrysen 
beigelegt  wurde;  diese  Färbung  rührt  aber  von  einer  Beimengung  her,  welche  man 
dadurch  beseitigen  kann,  dass  man  den  unreinen  Kohlenwasserstoff  mit  Alkohol 
und  Salpetersäure  behandelt,  oder  indem  man  ihn  in  seine  Verbindung  mit  ^-Dinitro- 
anthrachinon  (S.  541)  überfuhrt  und  daraus  wieder  abscheidet. 

Beim  Behandeln  von  Chrysen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  entstehen 
zwei  Hydroprodukte': 

Hekkaidekahydrochrysen,  CigH^s,  eine  dicke.  Ölige  Flüssigkeit^  welche 
gegen  360°  siedet,  undOktokaidekahydrochrysen  (Perhydrochrysen),  Ci,H^, 
feine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  115°  und  dem  Siedepunkt  358°. 

Man  kennt  einige  Chlor-,  sowie  Nitro-  und  Amido-Derivate ^  des  Chrysens, 
welche  jedoch  ein  wesentliches  Interesse  bisher  nicht  beanspruchen. 


Chrysochlnon^ 


^isHioOa» 


krystallisirt  in  rothgelben  Nadeln  vom 


Schmelzpunkt  239-5^  (corrigirt)  und  sublimirt  in  rothen  Nadeln.  Es  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  schön  blauer  Farbe;  diese  Lösung 
zeigt  in  starker  Verdünnung  ein  charakteristisches  Absorptionsspectrum. 


*  Literatur  s.  vorstehend,  femer:  v.  Bechi,  Ber.  12,  1978  (1879).  —  Krafft  u. 
Weilandt,  Ber.  20,  2241  (1896). 

'  LiEBERMANV  u.  Spiboel,  Bcr.  22,  135  (1889). 

8  LiEBBBMANK,  Auu.  168,  313  (1871).  —  E.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  0,  275  (1874).  — 
Abeoo,  Ber.  23,  792  (1890);  24,  949  (1891).  —  Bambeboeb  u.  Bübqdobff,  Bet,  23, 
2444  (1890). 

*  Literatur  s.  vorstehend. 
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Die  IHnaphkMtkracengruppe. 


Mit  Natriumbisulfit  geht  es  eine  Verbindiing  ein.  Das  Chrysochinon  zeigt 
beim  Versetzen  seiner  heissen  alkoholischen  Lösung  mit  Kalilauge  die  für 
Orthodiketone  charakteristische  Farbenreaction  (vgl.  S.  589 — 590).  Auch 
durch  seine  Fähigkeit,  mit  Orthodiaminen  Azine  zu  bilden  ^  und  mit  Benz- 
aldehyd und  Ammoniak  zu  einem  Oxazolkörper  zusammenzutreten^  (vgl. 
S.  596,  598),  ist  das  Chrysochinon  als  ein  Orthodiketon  charakterisirt 


An  die  Schilderung  der  vierkemigen  Sechsringsysteme  möge  nun 
die  Besprechung  solcher  Verbindungen  angeschlossen  werden,  deren 
Molecüle  durch  Condensation  von  fünf  Sechsringen  zu  Stande  ge- 
kommen sind. 


Die  Dinaphtanthracengruppe. 

Eine  Substanz,  welche  vielleicht  als  ein  Anthrachinon  aufgefasst  werden 
kann,  dessen  beide  ftosseren  Benzolringe  durch  Naphtalinkerne  ersetzt  sind,  wurde 
von  Gbabowski'  durch  Erhitzen  von  ot-Naphtol  mit  Ozalsfture  und  Schwefelsfture 
auf  110— 115<»  dargestellt: 


■CO 


CO 


+  2C,04H,  = 


OH 


+  2C0j  +  4H,0. 


Die  Verbindung  kann  als  Dinaphtanthrachinon  bezeichnet  werden. 

Ein  ähnlich  constituirtes  Dioxydinaphtanthradichinon  entsteht*  neben 
der  a-Hydronaphtochinoncarbonsäure  (2),  wenn  man  a  -  Hydronaphtochinonnatrium 
(vgl.  S.  867)  im  Autoclaven  mit  Kohlensäure  erhitzt: 


OH 


OH 


CO, 
^CO.^ 


C(OH)CO    CO 


OH 


OH 


+  2H,0  +  2H. 


C(OH)CO    CO 


Lässt  man  die  erwähnte  Hydronaphtochinoncarbonsäure  in  concentrirter  Schwefel- 
säure gelöst  stehen,  so  geht  sie  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  in  Di- 
naphtanthratrichinon  über: 

OH 


OH 


CO,H      9^ 


2H4S04 


CO     CO     CO 

^^ 

TO^'ÖOCO^ 

J  +  SSO, 
•^     +6H,0. 

^  LiEBEB]£AKiT  u.  WiTT,  Bcr.  20,  2442  (1887). 

'  Japp  u.  Strbatfeild,  Joum.  Soc.  41,  157  (1882). 

»  Ber.  4,  661,  725  (1871).  —  Hökiq,  Monatsh.  1,  251  (1880). 

*  Russia,  J.  pr.  [2]  62,  44  fF.  (1900). 
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Bei  der  Zinkstaubdeetillation  liefert  diese  Yerbindnng  das  Dinaplitaiitliraeeiiy  CssH,«: 

H       H       H       H      H 


Hl 


Die  Ficengruppe. 

Im  Jahre  1880  fand  Bubg^,  dass  sich  beim  Abdestilliren  des  Braun- 
kohlenpechs  bis  zur  Trockne  in  den  Kühlschlangen  ein  fester  Kohlen- 
wasserstoff absetzt,  welchen  er  Picen  nannte.  Dieselbe  Verbindung* 
erhält  man  bei  energischer  Destillation  von  Petroleumrückständen. 
Das  Picen  hat  die  Formel  CgjHj^,  ist  also  isomer  mit  dem  Dinapht- 
anthracen. 

Die  Constitution  des  Picens*  wurde  auf  analoge  Weise  ermittelt,  wie 
die  des  Chrysens  (vgl.  S.  682 — 684).  Chromsäure  führt  den  Kohlenwasser- 
stoff in  ein  Orthodiketon,  das  Picenchinon,  C^^Hj^O,,  über.  Wird 
dieses  Diketon  mit  Bleioxyd  destillirt,  so  verwandelt  es  sich  ebenso  wie 
das  Phenanthrenchinon  (vgl.  S.  589)  und  das  Chrysochinon  (vgl.  S.  632)  in 
ein  Monoketon,  das  „Picylenketon"  (vgl.  S.  642),  C^jH^^O.  Letzteres 
Keton  liefert  in  der  Kalischmelze  eine  Säure  CgjHj^Oj,  die  Picensäure, 
welche  mit  Calciumhydroxyd  destillirt  /S/S-Dinaphtyl  bildet  (vgl. 
S.  456 — 457).    Die  Formeln  dieser  Verbindungen  sind  demnach  folgende: 

Picen  Picenchinon         „Picylenketon"        PiceosSure      |?|9-Dinaphtyl 

Das  Picen  ist  danach  ein  Kohlenwasserstoff,  dessen  Formel  sich  von 
derjenigen  des  Phenanthrens  in  der  Weise  ableiten  lässt,  dass  man  sich 
die  beiden  äusseren  Benzolringe  durch  Naphtalinkerne  ersetzt  denkt. 

In  welcher  Weise  im  Picen  der  Eingriff  der  Gruppe  CH=CH  in 
die  beiden  Naphtalinkerne  zu  denken  ist,  lässt  sich  aus  den  beschriebenen 
Abbaureactionen  nicht  ersehen,  dies  konnte  aber  durch  die  Synthese* 
des  Picens  ermittelt  werden.  Der  Kohlenwasserstoff  bildet  sich  nämlich 
in  analoger  Weise  wie  das  Phenanthren  aus  Stilben  (vgl.  S.  189),  wenn 
man  das  aa-Dinaphtyläthylen  (vgl.  S.  466),  welches  als  a-Naphtalinderivat 
durch  Oxydation  zu  a-Naphtoesäure  charakterisirt  ist,  in  Dampfform 
durch  ein  rothglühendes  Rohr  leitet: 

CH    CH  CH    CH 


»  Ber.  13,  1834  (1880). 

*  Grabe  u.  Walter,  Ber.  14,  175  (1881). 

«  Bambbrqer  u.  Chattaway,  Ber.  26,  1751   (1893).     Ann.  284,  52  (1895).  — 
Vgl.  auch:  Liebermamn  u.  Witt,  Ber.  20,  2444  (1887). 

*  Hirn,  Ber.  32,  3841  (1899).  —  Vgl.  auch:  Lespieu,  Bull.  [8]  6,  238  (1891). 
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Pieen,  CggHj^,  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden,  silberweissen, 
blau  fluorescirenden  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  350^  (corr.  364^).  Es  liefert 
bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  zwei  Hydroprodukte  \ 

Picenchinon,  Cl22H^2^2'  bildet  ein  sammtartiges  krystallinisches 
Pulver  von  ziegelrother  Farbe;  es  sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung 
in  Form  glänzender  rother  Blättchen  oder  Nadeln  und  löst  sich  in 
Natriumbisulfitlösung.  Durch  die  Farbenreaction  seiner  alkoholischen 
Lösung  mit  Natronlauge  (vgl.  S.  589 — ^90)  sowie  durch  seine  Fähigkeit, 
mit  Orthodiaminen  zu  Azinen  zusammenzutreten  (vgl.  S.  596),  ist  es  als 
ein  Orthodiketon  charakterisirt. 


Nachdem  die  Kohlenwasserstoffe,  deren  Molecüle  sich  ausschliesslich 
aus  Sechsringen  zusammenfügen,  geschildert  sind,  bleiben  nunmehr  die- 
jenigen hochcondensirten  Körper  zu  besprechen,  in  deren  Molecülen  Sechs- 
kohlenstoflfringe  mit  Kohlenstoffringen  anderer  Gliederzahl  condensirt  sind. 

Die  Combination  von  Ftinfringen  mit  Sechsringen  zu  vier- 
kemigen  und  mehrkemigen  Systemen  findet  sich  in  mehreren  Verbin- 
dungsgruppen, die  im  Folgenden  kurz  beschrieben  sind. 

Die  Fluoranthengruppe. 

Ein  Kohlenwasserstoff  der  Formel  CigHi^j  findet  sich  im  Stuppfett 
von  Idria^  (vgl.  S.  580),  von  dem  er  127©  ausmacht.  Nach  diesem  Vor- 
kommen wurde  der  Körper  Idryl  genannt  Er  ist  identisch  mit  dem 
Fluoranthen^  (vgl.  S.  625),  welches  sich  neben  Pyren  und  Chrysen  in 
den  höchstsiedenden  Bestandtheilen  des  Steinkohlentheers  vorfindet 
Nachdem  man  aus  dieser  Fraction  des  Steinkohlentheers  das  Chrysen 
durch  Lösungsmittel  abgeschieden  hat  (vgl.  S.  624 — 625),  lässt  sich  aus 
dem  in  Lösung  gegangenen  Gemisch  das  Fluoranthen  durch  fractionirte 
Destillation  im  luftverdtinnten  Kaume  von  der  Hauptmenge  des  Pyrens 
trennen.  Durch  firactionirte  Krystallisation  der  Pikrate  der  beiden  Kohlen- 
wasserstoffe gewinnt  man  alsdann  reine  Fluoranthen-Pikrinsäure,  durch 
deren  Zersetzung  mittels  Ammoniak  man  den  reinen  Kohlenwasserstoff 
abscheidet 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  liefert  das  Fluoranthen 
neben  dem  Fluoranthenchinon,  CjgHyOg,  Diphenylenketoncarbon- 
säure(l)  (vgl.  S.  620).  Daraus  ergiebt  sich,  dass  im  Fluoranthen  ein 
Fluorencomplex  anzunehmen  ist.  Die  Diphenylenketoncarbonsäure  lässt 
sich  zu  einer  Diphenyldicarbonsäure  („Isodiphensäure")  aufspalten,  deren 
eine  Carboxylgruppe  die  Stelle  2,  deren  andere  höchstwahrscheinlich  die 
Stelle  3'  einnimmt,  wie  sich  einerseits  aus  der  Bildung   dieser  Säure, 

*  LiEBERMANU  u.  Spiegel,  Ber.  22,  780  (1889). 

*  GoLDscHMiEDT,  Bcr.  10,  2022  (1877).  Monatsh.  1,  221  (1880).  —  GoLDSCHMiEnx 
u.  Schmidt,  Monatsh.  2,  7  (1881). 

*  FiTTio  u.  (Jebhardt,  Ber.  10,  2141  (1877).  Ann.  193,  142  (1878).  —  Firne 
u.  LiEPMAira,  Ann.  200,  1  (1880).  —  Vgl.  auch  Gtroth,  Jb.  1881,  378. 
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andererseits  aus  ihrer  Oxydation  zu  Isophtalsäure  ergiebt  Die  Oxy- 
dationsprodukte des  Fluoranthens  besitzen  sonach  mit  grosser  Wahr- 
scheinlichkeit die  folgenden  Formeln: 

CO    9^«^  CO,H    9^«^ 


Diphenylenketoncarbonsflure  Isodiphensänre 

Dies^  Verbindungen  enthalten  vierzehn  Eohlenstoffatome.  Das  fünfzehnte 
Kohlenstoffatom  des  Fluoranthens  bezw.  seines  Chinons  kann  nicht  wohl 
anders  gebunden  sein,  als  es  die  folgenden  Constitutionsformeln  zum 
Ausdruck  bringen: 

CO CO  CH=CH 


Flaoranthenchinon  Fluoranthen 

Das  Fluoranthen  leitet  sich  hiemach  in  ähnlicher  Weise  vom  Fluoren 
ab,  wie  das  Phenanthren  vom  Diphenyl;  hiernach  ist  seine  Bezeichnung 
—  zusammengezogen  aus  Fluoren  imd  Phenanthren  —  abgeleitet 

Fluoranthen,  G^^Hj^,  krystallisirt  in  langen  dünnen  Nadeln^  aus 
stark  verdünnten  Lösungen  in  grossen  monoklinen  Tafeln.  Es  schmilzt 
bei  109— 110^  siedet  unter  60mm  Druck  bei  250— 25P  und  löst  sich 
leicht  in  Aether,  SchwefelkohlenstoflF,  Eisessig  und  siedendem  Alkohol. 
Von  warmer  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  blauer  Farbe  auf- 
genommen. 

Fluoranthenchlnon,  CjßHgOjj,  erhält  man  bei  der  Oxydation  des 
Fluoranthens  neben  Diphenylenketoncarbonsäure.  Nach  Entfernung  dieser 
Säure  durch  Sodalösung  bleibt  ein  Rückstand,  welcher  aus  einer  Ver- 
bindung des  Chinons  mit  unverändertem  Fluoranthen  besteht.  Diese 
Verbindung  von  der  Formel  2CigHjQ  +  C^HgOg  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  rubinrotiien,  stark  glänzenden  flachen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  102*^. 
Durch  Digestion  mit  Natriumbisulfitlösung  wird  die  Verbindung  zersetzt; 
die  Lösung  scheidet  dann  auf  Zusatz  von  Salzsäure  das  Fluoranthenhydro- 
chinon  aus,  welches  sich  rasch  zum  Chinon  oxydirt.  Das  Fluoranthen- 
chinon  krystallisirt  in  rothen  kleinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  188^. 

JOlphensuccindon  und  JOlphensuccinden. 

Die  beiden  stereoisomeren  Diphenylbernsteinsfturen  ^  gehen  beim  Erhitzen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  130—140®  in  Diphensaeelndon  über  (vgl.  S.  225): 


UAoir^— UJ 


Rkimeb,  Ber.  14,  1806  (1881).  —  Rosee,  Ann.  247,  152  (1888). 
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TrücydotHmeikylenbenxoL 


Diese  Verbindung  bildet  fEurblose,  glftmsende,  zugespitzte  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
202  ^  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstofiisäure  und  Phosphor  liefert  sie  den  ent- 
sprechenden Kohlenwasserstoff,  das  Dlphensaoeinden: 


CiaHi4    Ä 


W«' 


welcher  bei  100^  schmelzende  weisse  Nadeln  darstellt. 

Das  TriscyelotrimethylenbenzoL 

Diese  Benennung  ist  einer  Verbindung  ^  beigelegt  worden,  welche  neben  anderen 
Condensationsprodukten  aus  dem  Ketopentamethjlen  (Cyclopentanon)  (vgl.  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  28)  entsteht,  wenn  man  dieses,  mit  trockenem  Salzsäuregas  gesättigt, 
2 — 3  Wochen  lang  stehen  lässt  Der  Condensationsvorgang  entspricht  ganz  der 
Bildung  des  Mesitylens  aus  Aceton  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  80): 

H,d 6h, 

Das  Triscyclotrimethylenbenzol,  C15H18,  ist  ein  fester  Körper  vom  Schmelz- 
punkt 96—97«. 

Die  Naphtofluorengmppe  und  die  Dlnaphtoflaorengmppe. 

Diejenigen  Körper,  welche  bei, der  Heraasspaltung  eines  Kohlenstoff- 
atoms aus  den  Bingsystemen  des  Chrysens  bezw.  des  Ficens  entstehen 
(vgl.  S.  632 — 633,  637),  besitzen  eine  den  Fluorenkörpern  ähnliche  Con- 
stitution; sie  leiten  sich  von  Kohlenwasserstoffen  ab,  welche  man  sich 
durch  Austausch  eines  oder  beider  Benzolringe  des  Fluorens  gegen 
Naphtalincomplexe  entstanden  denken  kann.  Solche  Kohlenwasserstoffe 
bezeichnet  man  zweckmässig  als  Näphtofluoren  bezw.  Isonaphto- 
fluoren  und  Dinaphtofluore'n: 

CH, 


H,d CH, 


Fluoren 
CH, 


und 


Näphtofluoren 
I        1      CH. 


Isonaphtofluoren 


Dinaphtofluoren 


*  Wallach,  Ber.  30,  1094  (1897). 
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Vom  Naphtofluoren  leitet  sich  die  Chrysoglykolsäure  (ygl.  S.  683) 
und  das  Chrysoketon  (vgl.  S.  633)  sowie  dessen  Monocarbonsänre  (vgl. 
8.  684)  ab: 

HO  CO,H 


Chrysogljkolsänre  Chrysoketon 

(Ozynaphtoflnorencarbonsäure)  (Naphtofluorenon) 

Vom  Isonaphtofluoren  derivirt  die  Isochrysoketoncarbons&ure  (vgl. 

8.  634): 

CO 


Das  „Picylenketon^^  (vgl.  S.  637)  dagegen  ist  ein  Abkömmling  des  Di- 
naphtofluorens: 


„Picylenketon^^  (Dinaphtoflaorenon,  Dinaphtylenketon) 


Oxydationsmittel  führen  die  Chrysoglykolsäure  in  Chrysoketon  über. 
Chrysoketon  und  „Picylenketon"  werden  durch  gelinde  wirkende  Reductions- 
mittel  in  die  entsprechenden  secundären  Alkohole,  den  Naphtofluoren- 
alkohol  (Chrysofluorenalkohol)  bezw.  Dinaphtofluorenalkohol  (Picen- 
fluorenalkohol)  verwandelt;  energisch  wirkende  Reductionsmittel  dagegen 
erzeugen  aus  ihnen  die  Kohlenwasserstoffe,  das  Naphtofluoren  (Chryso- 
fluoren)  und  das  Dinaphtofluoren  (Picenfluoren). 

Dass  das  Naphtofluorenon  oder  Chrysoketon  auch  auf  synthetischem 
Wege^  erhalten  werden  konnte,  wurde  schon  S.  633  dargelegt. 

Das  Naphtofluoren  bezw.  ein  Isomeres  desselben'  wurde  beim  Hindurchleiten 
der  Dämpfe  der  beiden  Benzylnaphtaline  (vgl.  S.  459—460)  durch  glühende  Röhren 
erhalten  (vgl.  die  analoge  Bildungsweise  des  Fluorens  aus  Diphenylmethan  S.  609). 

Kaphtoflnoren^CChrysofluoren),  C17H1,,  aus  dem  Chrysoketon  durch  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoffsfture  und  Phosphor  erhalten,  krystallisirt  in  silberglänzenden 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  187— 188 ^  NaphtofluorenoP  (Chrysofluorenalkohol), 
Ci7H||-0H,  wird  erhalten  durch  Keduction  des  Chrysoketons  mit  Zink  und  Salz- 
säure  und   krystallisirt   in   glänzenden  Nadeln    oder  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 

1  Grabb,  Ber.  29,  826  (1896). 
«  Grabe,  Ber.  27,  952  (1894). 

«  Bambebgeb  u.  Krakzfeld,  Ber.  18,  1934  (1885).  —  Bambebqeb  u.  Bcbodorf, 
Ber.  23,  2439  (1890).  —  Gbäbe,  Ber.  29,  826  (1896). 

V.  Mkybr  u.  Jacobsoh,  org.  Chem.    II.  2.  41     (Juli  03.) 
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166— 167^  NaphtofluorenolcarbonsäareHOhrjsogljkols&are),  C„Hio(OHX30,H, 
wird  durcli  Kochen  von  Chrysochinon  mit  Alkalien  dargestellt  (vgl.  S.  632). 

Kaphtoflnorenon^  (Chrjsoketon),  Ci,H|oO,  gewinnt  man  am  besten  durch  Er- 
hitzen des  Chrysochinons  mit  Bleioxyd  (vgl.  S.  682).  Es  sublimirt  in  seideglftnzenden, 
goldgelben,  dünnen  Nadeln  oder  in  orangerothen,  rhombischen  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 132*5®;  die  geschmolzene  Masse  erstarrt  zu  langen,  rubinrothen  Nadeln. 

Dinaphtofluoren*  (Picenfluoren),  C,iH|4,  aus  ^^Picjlcnketon*^  durch  Er- 
hitzen mit  JodwasserstofBsäure  und  Phosphor  dargestellt,  krystallisirt  in  farblosen, 
mikroskopischen  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  306 ^  Dinaphtofluorenol  (Picen- 
fluorenalkohol),  C„Hi,-OH,  bildet  sich  bei  der  Reduction  des  „Picylenketons"  mit 
Natriumamalgam  oder  Zink  und  Salzsäure  und  krystallisirt  in  weissen,  schimmernden 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  230  ^ 

Dinaphtoflaorenon  („Picylenketon'^',  Dinaphtylenketon),  C,|H|,0, 
wird  dargestellt  durch  Erhitzen  von  Picenchinon,  welches  mit  Bleiglätte  innig  ge- 
mischt ist,  im  Verbrennungsrohr  unter  40 — 50  mm  Druck.  Es  bildet  ein  goldgelbes, 
sammtartig  glänzendes  Krystallpulver  und  sublimirt  in  glänzend  gelben,  büschel- 
förmig y ereinigten,  mikroskopischen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  185 '5^ 

Das  Acenaphtanthraehlnon. 

Als  ein  Abkömmling  des  Acenaphtens^,  welcher  sich  von  diesem  derart  ab- 
leiten lässt,  dass  man  an  Stelle  eines  Sechsringes  im  Acenaphten  den  zweiwerthigen 
Anthrachinonrest  setzt,  ist  wahrscheinlich  die  Verbindung  aufzufassen,  welche  ent- 
steht, wenn  man  die  o-Acenaphtoylbenzofisäure  (vgl.  S.  606)  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  200®  erhitzt: 


H,0 


Acenaphtanthrachinon , 
Schmelzpunkt  215—220® 

Trinaphtylenbenzol  oder  Dekaeyclen. 

Die  Condensation  einer  ausserordentlich  grossen  Zahl  von  Einzel- 
ringen —  nicht  weniger  als  zehn  —  wird  in  einem  Kohlenwasserstoff* 
angenommen,  welcher  aus  Acenaphten  (S.  606)  beim  Schmelzen  mit 
Schwefel  neben  Dinaphtylenthiophen  (s.  Bd.  II,  Th.  III)  entsteht 

»  Vgl.  die  Anm.  3  auf  8.  641. 

•  Bambebger  u.  Chattaway,  Ber.  26,  1751  (1898).    Ann.  284,  66,  69,  70  (1894). 

•  Der  in  die  Literatur  eingeführte  Name  „Picylenketon"  erscheint  sehr  un- 
zweckmässig,  da  die  Bezeichnung  „Picylen*^  einem  Radical  CnH„,  das  aus  Picen 
C^fHn  durch  Fortnahme  zweier  Wasserstoffatome  entsteht,  zugehören  sollte. 

•  GrIbe  u.  Perutz,  Ann.  327,  102  (1903). 

"  RsHLiUDER,  „Binaphtylenthiophen  und  Trinaphtylenhenzol'*,  Dissertation 
(Berlin  1893),  S.  25  ff.     Ber.  36,  1583  (1903).  —  Dziewoäski,  Ber.  36,  962  (1903). 
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Die  Bildungsweise,  Analyse  und  MoleculargewichtsbestimmuDg  des 
Körpers  führen  dazu,  ihn  als  Trinaphtylenbenzol  aufzufassen,  ent- 
standen nach  der  Gleichung: 


3  ) — (        I      +  6S  =  6H,S  +  ) — ( 


das  Vorkommen  von  zehn  Bingen  in  seinem  Molecül  kommt  in  der  Be- 
zeichnung „Dekacyclen"  zum  Ausdruck.  Die  Prüfung  dieser  Auf- 
fassung durch  Abbau  des  Kohlenwasserstoffs  wäre  von  grossem  Interesse 
—  namentlich  mit  Rücksicht  auf  die  Frage,  ob  durch  Oxydation  Mellith- 
säure  aus  ihm  erhalten  wird  (vgl.  Bd.  11,  TL  I,  S.  592—593;  Bd.  II, 
Th.  n,  S.  627). 

Das  Dekacyclen,  CggHjg,  bildet  goldgelb  gefärbte  Nädelchen  und 
ist  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig  nicht,  in  siedendem  Phenol  wenig, 
in  siedendem  AniUn  leicht  (3:100)  löslich;  seine  yerdünnten  Lösungen 
zeigen  grüne  Fluorescenz.  Entsprechend  seiner  extrem  complexen 
Constitution  besitzt  es  von  allen  bisher  bekannten  Kohlen- 
wasserstoffen den  höchsten  Schmelzpunkt;  es  schmilzt  erst  bei 
387  ^  Von  kalter  Schwefelsäure  wird  es  nicht  gelöst;  bei  anderthalb- 
tägiger Behandlung  mit  Natriumbichromat  in  siedendem  Eisessig  bleibt 
es  unverändert.  Seine  violette,  krystallinische Pikrinsäure-Verbindung 
C36Hig.CeH2(N02)3(0H)  —  Schmelzpunkt  295— 296 <>  (unter  Zersetzung)  — 
wird  schon  durch  Aether  zerlegt. 


Um  das  Gebiet  der  condensirten  Kohlenstoffiringsysteme  zum  Ab- 
schluss  zu  bringen,  ist  schliesslich  noch  eine  Gruppe  von  Verbindungen 
zu  besprechen,  in  deren  Molecülen  man  die  Combination  eines  Vier- 
rings mit  zwei  Fünfringen  und  zwei  Sechsringen  anzunehmen 
Grund  hat.     Es  ist  dies  die 


Trnxengrnppe, 

Bei  Besprechung  der  Truxillsäuren  (S.  49  ff.)  wurde  bereits  einer  Ver- 
bindung Erwähnung  gethan,  welche  bei  der  Einwirkung  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  a-Truxillsäure  entsteht  und  welche  als  Truxon  be- 
zeichnet worden  ist 


41" 
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Die  einfachste  Deutung  des  Anhydrisirungs Vorganges,  welcher  yon 
der  Truxillsäure  zum  Truxon  führt,  wäre  die  durch  die  folgende  Gleichung 
gegebene: 

C.H5 CH-CH-COOH    ^    CeH4-CH-CH-C0 

HOOC-ÖH-fcH-CeH»       ""    60 6H-6H-6.H4  "*"  ^^    * 

Diese  Auffassung  der  Constitution  des  Truxons  schien  aber  durch 
seine  nahen  genetischen  Beziehungen  zum  sogenannten  Tribenzoylenbenzol 
(vgL  S.  60)  als  irrig  nachgewiesen  zu  sein;  denn  das  Tribenzoylenbenzol 
liefert  in  der  Alkalischmelze  eine  Säure,  welche  als  TriphcDyltrimesin- 
säure  aufgefasst  wurde  (vgl  S.  47),  woraus  sich  für  das  Truxon  die  auf 
S.  51  dargestellte  Constitutionsformel  zu  ergeben  schien.  Neuere  Unter- 
suchungen^ haben  nun  aber  dargethan,  dass  die  aus  dem  Tribenzoylen- 
benzol entstehende  Säure  nicht  die  Constitution  einer  Triphenylbenzol- 
tricarbonsäure  besitzt,  sondern  dass  ihr  ein  niedrigeres  Moleculargewicht 
zukommt  Die  Säure  ist  wahrscheinlich  als  Diphenyltetrendicarbon- 
säure: 

CeH.— C=C-COOH 

HOOC--6=6— CeHj 

aufzufassen,  und  damit  fällt  nun  auch  jeder  G-rund  zur  Annahme  einer 
abnormen  Anhydrisirung  der  Truxillsäure  fort,  zumal  eine  Molecular- 
gewichtsbestimmung  des  Dihydrotruxons  für  dieses  eine  der  Truxillsäure 
entsprechende  Formel  ergeben  hat  Man  wird  also  für  die  in  die  Troxen- 
gruppe  gehörenden  Verbindungen*  die  folgenden  Formeln  als  wahrschein- 
lichsten Ausdruck  ihrer  Constitution  anzusehen  haben: 

CeH^-CH-CH-^CO  GeH,--C=C-GH,  GeH4— C-C-00 

60 <bH-6H-6eH4'  6h,— C==6-6eH4'  60 6-6-6eH4  ' 

Trozon  Traxen  Trozenchinon 

(früher  „Tribenzylenbenzol^O  (früher  „TribenzoylenbeiiÄol") 

Nicht  unerwähnt  darf  indess  bleiben,  dass  der  aus  der  sogenannten  „Tri- 
phenyltrimesinsäure"  durch  Destillation  mit  Kalk  entstehende  Kohlen- 
wasserstoff (vgl.  S.  47)  nicht  das  gemäss  der  hier  angenommenen  Con- 
stitution dieser  Säure  zu  erwartende  Dipheoyltetren : 

CqH5  — C^=CH 

H6«6-CeH/ 

sondern  in  der  That  das  symmetrische  Triphenylbenzol  ist,  so  dass  man 
also  eine  mit  der  Kohlensäureabspaltung  gleichzeitig  stattfindende  weiter- 
gehende Condensation  anzunehmen  hat 


*  Manthey,  Ber.  33,  3081  (1900). 

*  Die  Literatur  ist  bereits  grösstentheils  beim  Ti'ibenzoylenbenzol  (S.  47)  sowie 
auf  S.  50  angegeben.  Vgl.  ausserdem:  Leuckabt,  Ber.  16,  16  (1882).  —  Kippdtg, 
Journ.  Soc.  65,  278  (1894).  —  Liebeemann,  Ber.  27,  U16  (1894);  31,  2095  (1898).  — 
Lanses,  Ber.  32,  2478  (1899). 
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Das  Truxen  entsteht  ausser  durch  Keduction  des  Truxons  (vgl. 
S.  50)  auch  bei  der  Einwirkung  condensirender  Mittel  auf  1-Eetohydrinden 
(vgl  S.  484);  diese  Umwandlung  verläuft,  wie  an  der  angeführten  Stelle 
gezeigt  wurde,  derart,  dass  sich  zuerst  ein  sauerstoffhaltiges  Conden- 
sationsprodukt  bildet,  welches  dann  nochmals  Wasser  abspaltet  Die 
directe  Entstehung  des  Truxens  aus  der  Hydrozimmtsäure  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorsäureanhydrid  wurde  bei  Besprechung  der  Syn- 
thesen in  der  Indenreihe  (S.  475)  angeführt. 

Die  Entstehung  des  Truxenchinons(Tribenzoylenbenzol)  aus  Truxen 
durch  Oxydation  wurde  gleichfalls  bereits  erwähnt  (S.  50 — 51).  Zuerst 
hat  man  diese  Verbindung  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  Phtalylessigsäure  (vgl.  Bd.  11,  Th.  1,  S.  735)  beobachtet: 

CO,H 
CeH^ CO  CH-  =C  CeH^-C-C-CO 

\^0^  +     ^0^\  =1  III         +2H,0  +  2CO,. 

C  CH  CO CeH^  CO C-C-CeH4 

CO,H 

Sie  bildet  sich  auch  in  ganz  analoger  Weise,  wie  das  Truxen  aus  dem 
1-Eetohydrinden,  beim  Erhitzen  des  1.3-Diketohydrindens,  wobei  ebenso 
wie  dort  zwei  Reactionsphasen  beobachtet  werden  können  (vgl.  S.  486). 

Tmxen,  CiaHi,,  ist  eine  in  Tafeln  krystalÜBirende,  in  den  gebräuchlichen 
Lfösungsmitteln  fast  unlösliche  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  865 — 368  ^ 

Troxenehinon,  CigH^O,,  bildet  haarfeine  gelbe  Nadeln,  die  oberhalb  300^ 
schmelzen.    Es  ist  gleichfalls  in  den  gebrftuchlichen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich. 

Troxon  (Tetrahydrotruxenchinon),  CidHjjOg,  krystallisirt  in  centimeter- 
langen  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  289  ^.  Es  sublimirt  in  Blättchen  und 
ist  sehr  schwer  löslich. 


Digitized  by 


Google 


Register. 


Die  Seitenzahlen,  welche  durch  ein  Sternchen  *  hervorgehoben  sind,  geben  an,  wo  die 
einzelnen  Substanzen  in  Tabellen  angefahrt  sind;  sie  sind  also  namentlich  dann  nach- 
zuschlagen, wenn  es  sich  um  die  Aufsuchung  der  physikalischen  Constanten  handelt.  In 
solchen  Fallen,  in  welchen  unter  einem  Stichwort  sich  eine  grossere  Anzahl  von  Seitenzahlen 
aufgeführt  findet,  ist  die  Zahl  derjenigen  Seite  fett  gedruckt,  auf  welcher  sich  diespeoielle 
Beschreibung  des  betreffenden  Körpers  befindet. 
Für  das  Register  sind  bei  den  einzelnen  Namen  die  Substituenten  gleicher  Ord- 
nung in  solcher  Reihenfolge  angeführt,  wie  sie  sich  ans  den  Genfer  Vorsehlägen  für 
die  Benzolderivate  (vgl.  Lehrbuch  Bd.  II,  Th.  I,  S.  75,  Nr.  2)  ergiebt.  Die  Präfixe  Ortho-, 
Meta-,  Para-,  Meso-  und  Mono-  sind  in  der  Regel  —  wo  nidit  besondere  Gründe  für  ihre 
Anführung  sprachen  —  fortgelassen ;  die  Präfixe  Cyclo-,  Iso-  und  Pseudo-  dagegen  sind  als 
integrirende  Bestandtheile  der  Namen  behandelt. 


a-Stellung  im  Naphtalin  308;  im  Anthra- 

cen  499. 
Acenaphtanthrachinon  642. 
Acenaphten  292,  313,  604,  605,  606. 
Acenaphtenchinon  429,  605,  608. 
Acenaphtengruppe  604  ff. 
Acenaphtenon  607. 
Acenaphtenyl-Methylketon  606. 

—  -Phenylketon  606. 
Acenaphtovlbenzoesäure  606. 
Acenaphtylen  605,  607. 

—  dibromid  607. 

—  glykol  607. 
Acetamido-anthracen  544. 

—  naphtol  379. 

—  naphtylacetat  379. 
Acetnaphtalid  346,  349,  361,  362. 
Acetonaphtol  314,  424. 
Acetonbenzil  211. 

Acetjldibenzoy  Imethan  b.  Dibenzoylaceton. 
Aethenylamidonaphtol  379. 
Aethindiphtalid  265. 
Aethoxybenzidin  34,  36. 
Aethyl-anthranol  526. 

—  dibenzyl  190*. 
-—  diphenyl  26*. 

—  diphenylmethan  80*. 

—  fluoren  617. 

—  hydranthranol  510. 
Aethylidendibenzoylessigeeter  279. 
Aethyl-naphtalin  321,  322,  323*. 

—  naphthylamine  351. 

—  oxanthranol  s.  Aethyloxyan thron. 

—  oxyanthron  510,  525. 

—  pulvinsänre  269. 
--  Stilben  200*. 
Aidehydblau  139. 
Alicyclißcher  Charakter  300. 


Alizari  558. 

Alizarin   394,  507,  509,  586,  546,  552*, 
663  ff.,  558;  Derivate  des  — s  559  ffl 

Alizarin  mit  Blanstlch  557. 
,  Alizarin  mit  Gelbstich  566. 
I  Alizarin  S  s.  Alizarinsulfosäare. 
I  Alizarin-amide  544,  551,  552. 

—  blau  560,  568. 

—  blauschwarz  645. 

—  bordeaux  547, 569 ;  s.  auch  China! izarin. 

—  carbonsäure  575. 

—  cyanine  547,  570. 

—  diamid  546;   s.  auch  Diamidoanthra- 
chinone. 

—  gelb  A  96. 

—  grün  568. 

—  bexacyanin  570. 

—  methylaether  566. 

—  orange  560;  s.  auch  Nitroalizarine. 

—  pentacyanin  570. 

—  reinblau  545. 

—  saphirol  561. 

—  sulfosäure  559,  566. 
Alkaliblau  142. 
Alkyl-dihydroanthracene  525. 

—  dihydroanthranole  529. 

—  oxanthranole  525. 

—  oxvanthrone  525. 
Ailophenylzimmtsäure  224. 
Altrothverfahren  557. 
Amarin  210. 
Amido-alizarine  560. 

—  anthracene  520 ff.;  s.  auch  Anthrajnine. 

—  anthrachinone  543 ff.;   Farbstoffe    aus 
— n  545. 

—  azonaphtalin  403,  406,  413,  414k;    s. 
auch  Naphtalinazonaphtylamine. 

—  desoxybenzoin  222. 
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Amido-dibeuzyl  222. 

—  diphenylmethan  84. 

—  fluoren  614,  618. 

—  hjdrinden  480. 

—  methyl-diphenylmetban  85. 

—  methyl-Tnphenjlmethan  135,  136. 

—  naphtaline  297,  845  fip.,  849;    8.  auch 
Naphtylamine. 

—  naphtochinon  391,  899. 

—  naphtochinonimid  380. 

—  naphto^sfture  312,  428. 

—  naphtol  811,  377  ff.,  386. 

—  naphtolsulfoBäoren  380  ff. 

—  nitronaphtalin  845. 

—  oxjantnrachinon  543,  544,  552;  s.  auch 
Alizarinamide. 

—  ozyphenanthren  597. 

—  phenanthrene  592,  593. 

—  phenanthrencbinon  601. 

—  pheüheptamethylen  493. 

—  tetramethjldiamidodipbenyimethan  86. 

—  triphenjlcarbinol  136. 

—  tripbenylmetbane  120  ff.,  124,  136. 
ampbi-SteUung    bei    Dioximen    206;    im 

Napbtalin  312. 
ana-Stellung  im  Napbtalin  312. 
Annellirnng,  lineare  und  angulare  582. 
„angulare  Annellirnng**  582. 
Anbydro-acetopbenonbenzil  278. 
^  amidobenzylalkobol  69. 

—  bisdiketobjdrinden  486. 

—  bisbydrindon  484. 

—  diindandion  486. 
Anilido-desoxybenxom  214. 

—  napbtocbinone  396,  397,  398,  399. 

—  napbtocbinonanil  397,  398,  399. 
Anilin-blau  117,  119,  141. 

—  roth  8.  Fucbsin. 

—  violett  118.  I 
Anisoi'n  178.  i 
Antbracen  291,  494ff.,  509ff.,  512*,  613  ff.; 

Alkylderivate  des  — s  510,  512*;  Amido- 
derivate  des  — s  520 ff.;  Bezeichnung 
der  cbemiscben  Orte  im  —  499;  Con- 
stitution des  — 8  495  ff. ;  Halogenderi- 
vate des  — 8  516 — 517;  Hjdroderivate 
des  —8  511,  515;  Hydroxylderivate  u. 
Ketoderivate  des  — s  522 ff.;  Pbenyl- 
derivate  des  —s  576  ff.;  Synthesen  in 
der  —  gruppe  76,  501  ff. 
Antbracen-blau  571. 

—  carbonsäuren  530,  531*. 

—  dibromid  516. 

—  dichlorid  516,  517. 

—  disulfosäuren  518,  519. 

—  orange  546;   s.  auch    Diamidoanthra- 
chinone. 

—  pikrat  515. 

—  sulfosäuren  51 7  ff. 
Antbrachiuol  524;  s.  auch  Ozanthranol. 
Anthrachinon  494,  581  ff.,  532  ff.;    Halo- 
genderivate des  — 8  585  ff. ;    Reduction 


des  —8  523  ff.;  Synthesen  des  — s  495, 

503. 
Anthrachinon,  isomeres  {ß-)  —  535. 
Anthrachinon-blau  545. 

—  carbonsfture  532,  574  ff. 

—  dichlorid  504. 

—  disulfonsäuren  538,  639,  540,  566. 

—  oxim  534. 

—  roth  545. 

—  snlfosäuren  537  ff. 
Anthra-chryson  548,  567. 

—  Cumarin  529. 

—  dichinone  569. 

—  flavinsäure  502,  539,  562*   562. 

—  ffaUol  548,  563. 

—  hydrochinon  524,  533. 
Anthramin  497,  521. 
Anthranol  504,  510,  522,  626. 
Anthranolcarbonsäuren  581,  574. 
Anthra-phenon  580. 

—  pinakon  530. 

—  purpurin  539,  547,  548,  666,  566. 

—  purpurinamid  566. 

—  robin  528. 

—  rufin  499,  502,  540,  552*,  661. 
Anthrol  497. 

Anthron  526. 

Apigenin  251. 

Ararobapulver  528. 

Aromatischer  Charakter  300. 

Arsensäure  verfahren  für  Fuchsin  141. 

Aryl  154  Anm. 

Auramine  99  ff. 

Auraminbase  101. 

Aurin  106,  143,  150;  Constitution  des  ~s 

145. 
Aurin-sulfit  151. 

—  tricarbonsäure  168. 
Aurotin  170. 
Avi?irprozes8  657. 

Azofarbstoffe,  Geschichte  der  Naphtalin- 
—  415  ff.;  Herstellung  von  — n  auf  der 
Faser  421. 

Azonaphtalin  405,  406,  407. 

Azoxynaphtalin  407. 


j?-Stellung  im  Napbtalin  308;  im  Antbra- 
cen 499. 

Backverfahren  361. 

BAMBERGEB^sche  Naphtalinformcl  299. 

BAHBBBGER'sche  Rcactiou  zur  Bildung  von 
Diphenylderivaten  18. 

Baumwollfarbstoffe,  Substantive  33,  417  ff. 

Bayrischblau  142. 

Beizenfarbstoffe,  Abhängigkeit  der  Natur 
als  —  von  der  Hydroxylstellung  548. 

Benzal-,  s.  auch  Benzyliden- 

Benzalacetophenon  244,  250,251,264,284. 

—  acetophenoncarbonsäureester  252. 

—  benzoylessigester  252. 
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Benzal-bishydroresorcin  174. 

—  diacetophenon  284. 

—  methozyacetophenon  258;  8.  auch  Cinn- 
amoylanisol. 

—  ozyacetophenon  251. 

—  phtalid  186,  187,  227,  228. 
BeD2amaron  216,  283,  284. 
Benzaurin  144,  150. 

BenzeTne  143 ff.,    146;   b.  auch  Dioxytri- 

phenylcarbinole. 
Benzhydrol  56,  87,  88. 
BenzhydrolcarbonBftaren  90,  92. 
Benzhydryl-amin  85. 

—  bromid  83. 
Benzidin  7,  34,  35. 
Benzidin-farbstoffe  34ff.,  417 ff. 

—  umlagerung  19  ff. 

Benzil  176,  180,  202,  204,  589;  Gonden- 
sationsprodukte  des  — s  mit  Ammoniak, 
Aminen  etc.  210;  Osazone  des  — s  209, 
210. 

Benzilam  210. 

Benzil-benzoin  205. 

—  bisphenylhjdrazon  s.  Benzilosazon. 

—  carbonstture  227. 

—  dicarbonsäure  229;  s.  auch  Diphtalyl- 
sftare. 

—  dicyanhydrin  231. 

—  diozime  205  ff.,  209. 

—  imid  210. 

—  osazon  182,  209. 

—  ozime  205 ff.,  209. 

Benzilsäore  78,  92;  s.  auch  Diphenyl- 
gljkobäore. 

BenzoTn  176,  177,  202,  211  ff.;  Con- 
densationsprodukte  des  —  s  213;  Dar- 
stellung des  — 8  und  seiner  Substi- 
tutionsprodukte 204;  Pinakone  des  — s 
275. 

Benzo'üi-dialdelijd  178,  281. 

r-  gelb  580. 

—  nydrazone  213. 

—  imid  213. 

—  ozime  213. 

—  reaction  177. 

Benzolazo-diozynaphtalindisulfosfture  420. 
--  naphtole  411,  412,  414. 

—  naphtylamine  404,  413. 
Benzophenon  55,  60,  64,  94  ff.,  97. 
Benzophenon-anil  99. 

—  bromid  83. 

—  carbonsäure  82,  99;  s.  auch  Benzoyl- 
benzoäsäure. 

—  Chlorid  98. 
Benzopurpurin  417. 
Benzoyl-aceton  246. 

—  benzo^säure  66,  99;  s.  auch  Benzo- 
phenoncarbonsfture. 

—  benzol  55,  60,  64 ;  s.  auch  Benzophenon. 

—  -benzoylozyzimmtsftureester  247. 

—  diphenyl  288;  s.  auch  Phenylbenzo- 
phenon. 


Benzoyl-dipheny lenketon  611. 

—  essigester  246. 

—  essigsäurenitril  246. 

—  naphtochinone  460. 
Benzpinakoline  237,  238  ff.,  242. 
Benzpinakon  95,  238,  242;  s.  auch  Tetra- 

phenylfithylenglykol. 
Benzyl-acetophenon  244,  2M. 

—  benzo^säuren  91. 

—  benzol  54,  82;  s.  auch  Diphenylmethan. 

—  benzylamin  85. 

—  cymol  81*. 

—  desozybenzoi'n  257. 

—  diphenyl  287,  288. 

—  durol  81*. 

—  fluoren  611,  612,  615. 
Benzyliden-,  s.  auch  Benzal*. 

—  desozybenzoYn  216,  257,  276,  283. 

—  diacetophenon  53. 

—  diketohydrinden  486. 

—  fluoren  615. 

—  ketohydrinden  484. 

—  inden  481. 
Benzyl-isodurol  81*. 

—  mesitylen  81*. 

—  naphtaline  453,  459. 

—  naphtylketon  465. 

—  ozyanthron  579. 

—  phenol  88. 

—  pseudocumol  81*. 

—  toluole  80*. 

—  zylol  80*. 

Bbbthelot's  Naphtalinformel  306. 

Biacenaphtylidendion  608. 

Bicyclische  Systeme  294 ff.;  Nomenclatur 
der  —  467. 

BicycloheptadiÖncarbonsäure  469;  s.  auch 
Pseudophenylessigsäure. 

Bicycloheptan  469. 
,  Bidesyl  272,  274. 
I  Biebrischer  Scharlach  417. 
I  Biphenyl,  s.  Diphenyl. 
j  Bis-diketohydrinden  479,  487,  623. 
I  —  nitrodihydrophenanthren  592. 
I  —  nitrodihydrophenanthrenozyd  592. 
I  —  phenylozyacrylsaure  263,  271;  s.  auch 
I      Dibenzoylbernsteinsäureester. 
I  —  triphenylmethylacetessigester  259. 

Blauschwarz  418. 

Bordeauz  (Naphtalinfarbstofife)  416. 

Bordeauz  (Anthracenfarbstoffis)  569. 

Braunkohlentheer  319. 

Brillantgelb  183. 

Brillantgrün  137. 
>  Brom-acenaphten  606. 

—  -Acetnaphtalid  346. 
:  —  anthracen  516,  517. 

!  —  anthrachinone  495,  536. 
I  —  carmin  491. 

—  desozybenzoTn  222. 

—  diphenyl  26*. 

—  dipheny lenketon  619. 
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Brom  indou  477. 

—  iaoatilben  200*. 

—  naphtalin  327,  329,  830,  833*,  336. 

—  phenanthren  591. 

—  Stilben  195,  196,  200*. 
Butyinaphtalin  823*. 

Caian  469. 

Carbindogenide  485. 

CarboxycomicalaTB&are  268. 

Carboxyphenylglycerinlactons&ure  895. 

Carmin  490. 

Canninon  491. 

Carminsfture  473,  489  ff. 

Cedriret  28. 

Chalkon  251  Anm.,  s.  auch  Bensalaceto- 

pbenon. 
Chajwurzel  556,  557. 
Chinalizarin  547,  567,  568,  669. 
Chinizarin  500,  507,  546,  552*,  661. 
Ghinizariiigrün  545,  561. 
ChinoYde  Formebi  der  Triphenylmethan- 

Farbstoffe  129. 
Chlor-anthracen  516,  517. 

—  anthrachinone  536. 

—  benzyl-Acetophenon  250,  254. 

—  benzyl-DesozybenzoÜn  257. 

—  diphenacyl  261. 

—  diphenjl  26* 

—  methyi-Diphenylmetban  83,  s.  auch  Di- 
phenjlchloräthan. 

—  naphtaline  326,  328,  329,  330,  333*. 

—  naphtalinfiäure  388,  391. 

—  naphtalinflulfostturen  330. 

—  naphtochinon  388,  389. 

—  naphtole  331,  332. 

—  phenanthren  599. 

—  phenylparaconsäuren,      UeberfÜhrung 
der  —  in  Chlomaphtole  831. 

—  Stilben  195,  200*. 

—  tetrahjdronaph talin  444. 
Ohromosantonin  448. 
Chromotrope  420. 
Chromotropsäure  371,  373. 
Chrysamine  37. 
Chrysammidsäure  562. 
Chrysamminsänre  562. 
Chrysarobin  528,  573. 
Chrysazin  540,  561,  552*. 

Chrysen  291,  455,  481,  624,  631  ff ,  636. 

Chrysensäuren  455,  633. 

Chrysin  251. 

Chryso-chinon  455,  632,  635. 

—  chinonoxim  634. 

—  diphensäore  455,  634. 

—  fluoren  641,  s.  auch  Naphtofiaoren. 

—  fluorenalkohol  641. 

—  glykolsäure  632,  641,  s.  auch  Naphto- 
fi  uorenolcarbonsfiure. 

—  keton  632,  633,  635,  641,  642. 

—  ketoncarbonsäure  634. 


Chrysophanhydranthron  s.  Chrysarobin. 
Chrysophansäure  509,  528,  672,  673. 
Chrysophenin  183. 
Cinnamoyl-anisol  253,  276. 

—  benzyicyanid  267. 
Cinnamyliden-acetophenon  279. 

—  diacetessigester  232. 
Cocasäuren  49,  s.  auch  Truxillsftaren. 
Goccinsäure  491. 

Cochenille  473,  490. 

Cochenillesäure  491. 

Cöruleln  172,  578. 

Cdrulignon  28. 

Cörulin  579. 

Condensirte  Ringsysteme  1,  4. 

Congofarbstoffe  33  ff. 

Congoroth  417. 

Corallin  150. 

Comiculars&nre  268,  270. 

Cotol'n  96. 

Crocelnsfture  370,  373,  s.  auch  Naphtol- 

sulfoslluren. 
CroceYnscharlach  416. 
CuminoYn  177. 
Curcumin  188. 
Cyananthrol  516,  545. 
Cyan-dibenzyl  185. 

—  dibenzylessigester  53. 

—  dibenzylketon  250. 

—  diphenyldiäthylen  267. 
Cyanine  569. 
Cyan-stilben  185. 

—  -Triphenyläthan  235. 
Triphenylpropylen  257. 

—  zimmtsäure  401. 
Cycloheptatriäncarbonsäure  471. 


Dehydro-acetonbenzil  211. 

—  acetondibenzil  211. 

—  fichtelit  603. 
Dekacyclen  642,  643. 
Dekahvdroacridindion  104. 

—  diphenyl  38. 

—  naphtalin  439. 
Desaurine  215. 

Desraotroposantonige  Säure  453. 
Desmotroposantonin  449. 
Desoxy-alizarin  527. 

—  benzoin  176,  183,  187,  188,  197,  202, 
204,  214;  Alkylirung  des  — s  215; 
Pinakone  des  — s  275;  Säurederivate 
des  —8  230. 

—  benzolnbenzylidenacetessigester  46. 

—  benzoinbenzylidenacetylaceton  46. 

—  benzoincarbonsäure  184,  227,  228. 
Desyl-(Re8t)  230. 
Desyl-acetophenon  276. 

—  ameisensäure  230. 

—  amin  222. 

—  bromid  222. 
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Desyl-essigsäure  280. 

—  Propionsäuren  280. 
Diacetnaphtalide  349. 
Diäthyl-anthron  511,  526. 

—  dihydroanthracen  511. 

—  dibenzyl  191*. 

—  rhodol  166. 

—  Stilben  200* 
Diamantschwarz  419. 
Diamido-äthozydiphenyl    siehe    Aethozy- 

benzidin. 

—  anthrachinone  544,  546. 

—  anthrarufindisulfosfture  561. 

—  diäthoxydiphenyl  s.  Diphenetidin. 

—  dibenzyl  190*. 

—  dimethoxydiphenyl  s.  Dianisidin. 

—  dimethyidiphenyl  34,  36. 

—  dinaphtyle  459. 

—  dinaphtylmethan  462. 

—  dioxyanthrachinon  542. 

—  diozydibenzyl  210. 

—  diphenyl  8,  84,  35;  s.  a.  Benzidin. 

—  diphenylmethan  69,  70,  85. 

—  fluoren  614. 

—  naphtaline  848;  s.  a.  Naphtylendiamine. 

—  nitrotriphenylmethan  127. 

—  phenan ihren  597. 

—  pbenanthrenchinon  601. 

Phenylditolylmethan  138. 

Phenyltolylmethan  69. 

—  Stilben  194,  200*. 

^  stilbendisolfos&ure  200*. 

—  tolan  198.  , 

—  triphenylmethan  117,  186. 
Diamin-blan  318,  418. 

—  grün  G  418. 

—  reinblau  420. 

—  schwarz  418. 
Dianisidin  34,  36. 
Dianisylpentolsfture  266. 
Dianisyltetrylen  266. 
Dianthranol  527. 
Dianthron  527. 
Dianthryl  530. 
Diarylphtalide  153. 
Diazo-naphtalinsäuren  405. 

—  naphtalinsulfostturen  405. 

—  naphtionsfture  405. 

—  Verbindungen  der  Naphtalinreihe  403  ff. 
Dibenzal-  s.  auch  -Dibenzyliden-. 
Dibenzal-bemsteinsäure  265. 

—  Propionsäure  266. 

—  triacetophenon  285. 
Dibenzhydrylamin  85. 
Dibenzoyl-aceton  248,  255. 

—  äpfelsäure  264. 

—  äthan  67,  259,  262,  267;   8.  auch  Di- 
phenacyl. 

—  ftthandicarbonsäure  265. 

—  benzol  285,  286,  287. 

—  bemsteinsäure  262  ff.,  271. 

—  diphenyl  287. 


Dibenzoyl-essigester  247. 

—  fumarsftureester  264. 
-~  glutarsäureester  280. 

—  malelnsäureester  264. 

—  methan  244,  249,  253,  266;  s.  a.  Oxy* 
benzalacetophenon. 

—  octan  281. 

Oxypropylen  255. 

—  propan  281. 

—  resorcin  286. 

—  Stilben  212,  274;  s.  a.  Oxylepiden. 

—  styrol  273. 

Dibenzyl  175,  179,  184,  187,  189ff.,  190* 
192,  B.  a.  Diphenyläthan  sym. ;  Aldehjde 
der  —  -Reine  231;  Homologe  des  — s 
188,  189  ff.;  Hydroderlvate  der  — Reibe 
281;  Oxydationsprodukte  des  — s  203 ff.; 
Säuren  der Reihe  222  ff. 

Dibenzyl-acetessigester  244. 

—  aceton  281,  282. 

—  acetophenon  277. 

—  adipinstture  281. 

—  ttthan  259,  271;  s.  a.  Diphenylbutan. 

—  benzol  285,  286,  287. 

—  carbonsäure  224,  227;  s.  a.  Phenyl- 
hydrozimmtsäure. 

—  dicarbonsäure  226,  229;  s.  a.  Diphenjl- 
bemsteinsäure. 

—  disulfosäure  190*. 

—  essigsaure  256. 

—  glykolsänre  256;  s.  a.  Oxatolyls&oie. 

—  homophtalimid  258. 
Dibenzyliden-  s.  auch  -Dibenzal-. 
Dibenzyliden-aceton  278,  282. 

—  diäthylketon  279. 

—  diamidotriphenylmethan  121. 
Dibenzyl-keton  258,  254. 

—  malonitril  245. 

—  malonsänreester  245. 

—  methan  244,  254;  s.  auch  Diphenyl- 
propan. 

—  Pimelinsäure  281. 
Dibiphenylenäthan  616. 
Dibiphenylenäthen  616. 
Dibrom-anthracen  500,  517. 

—  dibenzyl  190*. 

—  diphenyl  26*. 

—  indon  476. 

—  naphtochinon  388. 
Dibutyldibenzyl  191*. 
Dicarboxyldibenzylglutarsäureester  28 1 . 
Dichlor-anthracene  517. 

—  anthron  526. 

—  dibenzyl  190*. 

—  diphenyl  26*. 

—  indon  482. 

—-  ketodihydronaphtalin  390. 

—  ketoinden  482. 

—  naphtaline  311,  826,  828,  329,  880,  831, 
332,  384*,  335. 

—  naphtochinon  295,  318, 387,  388,  389. 
~  naphtol  332. 
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Dichlor-phenanthren  599. 

—  phenylparacoiisäure  882. 

—  stilben  198,  200*;  8.  a.  Tolandichlorid. 

—  tolan  200*. 

Dicinnamylidenaceton  279,  282. 
Dicumarin  266. 
DicyaDdibenzyl  225. 
Dicjanstilben  226. 
Difluordiphenyl  26*. 
Diffallacyl  268. 

Dihalogenanthracendihalogenid  516. 
DihalogenanthracliinoDe  586. 
Dihydro-anthracen  497,  506,  515. 

—  anthramine  521,  522. 

—  anthranol  518,  529. 

—  anthrol  523. 

—  cornicularsfture  269. 

—  cumarsäure  266. 

—  diphenjl  38,  41. 

—  naphtacen  629,  630. 

—  naphtacendichinon  628;    s.  a.   Dioxy- 
naphthacenchinon. 

—  naphtalin  317,  435. 

—  naphtalsfture  447. 

—  naphtoäsfturen  446,  584. 

—  naphtol  437. 

—  naphtylenoxjd  437. 

—  BantinBftare  322,  451. 

—  tnixon  644. 

Dihydroxylamidoanthracbinone  542,  548. 
Diimidonaphtol  380. 

Diindandion  487. 
Diisatogen  260. 
Diisopropylbenzo'm  177. 
Diisopropyldibenzyl  191  *. 
Dijoddiphenyl  26*. 
Diketo-dioxydibydronaphtacen  629;   a.  a. 

Dibydronapbtacendicbinon     n.    Dioxy- 

napbtacenchinon. 

—  hexabydrodiphenyl  40. 

—  hydrinden  478,  484;  Monoxim  des  — s 
483. 

—  bydriDdencarbonsäure  477,  478,  489. 

—  octohydropbenantbrencarbonsäure- 
ester  584. 

—  phenheptametbylen  493. 

—  pbenbeptametbylendicarbonsfiureester 
498. 

—  tetrabydronapbtalindicarbonsftureester 
315. 

—  tetrabydronapbtylenoxyd  395. 
Dimesitylmetban  81*. 
Dimethoxybenzo'in  178. 
Dimetboxypbenanthren  586;  s.  a.  Morphol. 
DimethoxypbenantbrencarboDsäure  586. 
Dimethyl-äthylnaphtalin  322,  323*,  451. 

—  amido-Antbrachinon  545. 

—  amido-Benzbydrol  70,  89. 

—  amido-Benzopbenoncarbonsäure  75. 

—  amido-Bemsylidendiketobydrinden  486. 

—  -Amidoinden  474. 

—  anilinpbtalein  75,  166,  167,  169. 


Dixnethyl-anilinpbtalin  167,  169. 

—  anthracene  512*. 

—  anthracbinone  535. 

—  benzoYn  177. 

—  desoxybenzolin  184. 

—  diamidotripbenylmetban  121,  188. 

—  diamidonitrotripbenylmetban  122. 

—  dibenxyl  190%  191*. 

^  dibydronapbtol»  Bildung   des  — s  aus 
santoniKer  Säure  450. 

—  diketodicyclobexyl  48. 

—  dipbenyl  25,  26*;  s.  auch  Ditolyl. 
Dimethylentetroxybenzoln  178. 
Dimetbyl-indacen  628. 

—  indacendicarbonsäureester  623. 

—  naphtalin  321,  323*,  449. 

—  naphtol  821,  863. 

—  naphtyl-Propionsäure  451. 

—  oxytetrabydronaphtylpropionsäure- 
lacton  449. 

—  Stilben  200*. 

—  tolan  200*. 

—  triphenylmethan  115*;  s.  auchPbenyl- 
ditolylmethan. 

Dinaphtanthracen  291,  686,  637. 
Dinaphtanthrachinon  636. 
Dinapbtantbratrichinon  636. 
Dinaphtazin  406. 
Dinaphto-fluoren  292,  640,  641,  642. 

—  fluorenalkohol    641;    s.    auch    Picen- 
fluorenalkohol. 

—  fluorenol   642;   s.   auch   Picenfluoren- 
alkohol. 

—  fluorenon641,  642;  s.  a.  Picylenketon. 
Dinaphtole  458. 

Dinapbto-stilben  465. 

—  tolan  465. 

•—  xanthen  461,  462. 

—  xanthydrol  462. 
Dinaphtyl  321,  453,  466  ff.,  687. 
Dinaphtyl-acetylen  465. 

—  äthan  465. 

—  äther  865,  366. 

—  äthylen  465. 

—  amin  847,  849,  361,  362. 

—  dichinhydron  458. 

—  dichinon  378,  458. 

—  dibydrochinon  458. 
Dinaphtylen-keton  641,  642;  s.  a.  Picylen- 
keton. 

~  metbanoxyd    461;   s.    auch   Dinaphto- 
xanthen. 

—  oxyd  458. 

—  thiophen  642. 
Dinapbtylin  459. 
Dinaphtyl-ketone  462. 

—  methan  453,  460  ff. 

—  oxyd  365,  866. 

—  sulfon  329. 

—  tricbloräthan  461. 
Dinitro-anthrachinon  540,  541. 

—  antbrachrysondisulfosäure  571. 
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Dinitro-benzjldisalfosäure  188. 

—  benzylmalonsäureester  245. 

—  dibenzyl  190*. 

—  dibenzylbenzol  78. 

—  dipbenyl  26*. 

—  diphenyldiacetylen  260. 

—  dipbeuyJmethan  68,  83. 

—  fluoren  614. 

—  naphtalin  340,  341,  842,  343. 

—  napbtol  375,  876. 

—  pbenanthrenchinon  601. 
Dinitrosostilben  182. 
Dinitro-stilben  194,  200*. 

—  ßtilbendisulfosäure  183,  200*. 

—  tolan  200*. 
Dioxin  402. 

Dioxy-anthracen  523,  524;  s.  a.  Anthra- 
hydrochinon. 

—  anthracbinone  499,  502,  552 ff.;  s.  aucb 
Alizarin,    Parpuroxanthin,    Ghinizarin, 
Anthrarnfin,  Metabenzdioxyanthra- 
chinon,  Chrysazin,  Hystazarin,  Antbra- 
flavinsäore,  Isoantbraflavinsflure. 

—  antbracbinoncarbonsäuren  575,  576;  s. 
a.  Purpuroxanthincarbonsättre  u.  Mun- 
jistin. 

—  antbragallol  567. 

—  anthranol  527. 

—  benzophenon  98. 

—  benzoylbenzoSsäure  76,  159. 

—  benzpinakolin  241. 

—  benzylidendiketohydrinden  486. 

—  bromketodihydropentanthren  622. 

—  dibenzalbemsteinsäure,  Dilacton  der  — 
266. 

—  dibenzyl  190*,  218;  s.  auch  Hydro- 
benzoin. 

—  dibenzylbemsteinsäure  266. 

—  dibrombenzoylbenzo^säare  160. 

—  diketotetrahydronaphtalin  319. 

—  dinaphtanthrachinon  636. 

—  dinapbtylmethan  461. 

—  diphenylmethan  89. 

—  bydiinden  481. 

—  lepiden  272. 

—  naphtacenchinon  629,  631. 

—  naphtalin  303,  311,   318,   366ff.,   368*. 

—  naphtalincarbonsäure  433. 

—  naphtalindisulfosäure  370,  371,  873. 

—  naphtalinsulfosäure  872. 

—  naphtochinon  868,  893;  b.  a.  Naphta- 
zarin  n.  Isonaphtazarin. 

—  phenanthren  586,  594,  595,  598;  8.  a. 
Pnenanthrenhydrochinon. 

—  pbenanthrenchinon  600,  601. 

—  Btilben  195,  200*,  205,  219. 

—  stilbendicarbonsäure,  Dilacton  der  — 
8.  Diphtalyl. 

-—  tetrahydronaphtaline  436,  437. 

—  tetraphenyläthan  241. 

—  tripheuylcarbinole  144,  147,  160;  s.  a. 
Benze'ine. 


I  Dioxy-tripbenylcaYbinolcarbonsäureanhy- 
I      drid  B.  Phenol  phtal  ein. 
I  —  triphenylmethan  149. 

—  triphenylmethancarbonsäore  169,  170; 
8.  auch  Hydrofluoransäure. 

Diphenacyl   259,   262,  271;    8.  a.   Diben- 

zoyläthan. 
Diphenacyl-essigsaure  54,  280,  282. 

—  fumarsäure  282. 

—  malonsäureester  280. 
Diphenetidin  34,  36. 
Diphensäure  7,  31,  581. 
Diphensftureimid  24,  82. 
DipheuBuccinden  292,  640. 
Dipbensnccindon  225,  639. 

Diphenyl  5  ff.,  25,  26*;  Amido  und  Azo- 
Verbindungen  der  —  -Gruppe  82  ff.; 
Farbstoffe  der  —  -Gruppe  12;  Hydro- 

derivate  der Gruppe  37 ff.;  Phenole 

u.  Ghinone  der Gruppe  27;  Säuren 

der Gruppe  30  ff. 

Diphenyl-acetudehyd  78,  93. 

—  acetessigester  250. 

—  acetylen  175;  s.  auch  Tolan. 

—  äthan  (unsymm.)  63,  80*,  88. 

—  äthan,  ByrnmetriBches  —  175  ff.,  179,  s. 
auch  Dibenzyl;  Alkohole,  Amine  und 

Ketone  der Reihe  201  ff.;  Säuren  der 

—  -Reihe  222;  UeberBicht  der Vei^ 

bindungen  189  ff. 

—  fithanal  98;  s.  auch  Diphenylacet- 
aldehyd. 

—  äthylen  (unsymm.)  80*,  84. 

—  äthylen  (symmetrisches)  175,  179, 180, 
181;  s.  auch  Stilben. 

—  äthylendiamine  220  ff. 

—  allylen  244. 

—  -Amidomethan  85. 

—  anthron  579. 

—  benzol  48,  44. 

—  benzophenon  288. 

—  benzoylpropionsäure  274. 

—  benzylessigsäurenitril  285. 

—  bemsteinsäure  224  ff.,  226. 

—  biphenylenäthan  615. 

—  biphenylenäthen  615. 

—  bromessigsäure  92. 

—  brommethan  88. 

—  butadiän  259. 

—  butan  80*,  191*,  259  ff.,  267,  271. 

—  butandicarbonsfture  265. 

—  butjrlen  267. 

—  carbinol  s.  Benzhydrol. 

—  carbonsäure  81. 

—  chinon  44. 

—  chloräthan  78,  83. 

—  Chloräthylen  79,  8^1 

—  cyclopentan  52,  58;  8.  auch  Diphenyl- 
pentamethylen. 

—  cyclopentancarbonsäure  54. 

—  cyclopentantrion  53. 

—  cyclopentenon  52. 


Digitized  by 


QoO^Qi 


Register, 


653 


Diphenyl-cyclopentenonel  52. 

—  diacetylen  259,  260,  271. 

—  diäthylen  259,  267. 

—  diäthjlencarbonsäare  267,  270. 

—  dibenzojipropan  53. 

—  dibenzjIbemBteiiis&are,  Dinitril  der  — 
276. 

—  dibrommethan  83. 

—  dicarbonsäure  s.  Diphensäure,  Diphen- 
sfiureimid,  Isodiphensäure  und  Phenjl- 
isophtalsäure. 

—  dicblorathan  88,  233. 

—  dichlorätbylen  79,  84,  283. 

—  -dicblormethyl-methan  83. 

—  dihydroantbracen  579. 

—  diketon  204;  s.  auch  Benxil. 

—  dinitrosacyl  260. 

—  diozypentamethylen  53. 
Dipbenylmethan  288. 

—  disulfosäuren  26*. 
Dipbenylen-diätbylen  290. 

—  esfiigsftore  618,  620. 

—  glykolBfiure  620. 

—  keton  589,  609,  610,  617  ff. 

—  ketoncarbonsäure  597,  610,  620,  638, 
639. 

—  ketondicarboüBäure  601,  602. 

—  metban  290,  613;  8.  auch  Fluoren. 

—  methanozyd  87. 
Dipbenyl-eBsigsäure  90,  91. 
^  fumarsänre  226. 

—  glatarsäare  256. 

—  glatarsänrenitril  246. 

—  glykolsäure  78,  90,  92,  588. 

—  heptan  81* 

—  hezan  191*. 
Diphenylin  20. 
Dipbenyl-indol  214. 

—  indon  236. 

—  isobattersftnre  256. 

—  itaconsäore  90. 

—  ketipiDSäure  269. 

—  keton  97;  b.  auch  Benzophenon. 

—  keto-R-penten  52. 

—  maleYnsäure  226. 

—  methan  54 ff.,  80*,  82,  233;  Alkohole 
und  Phenole  der  —  -Gruppe  86 ff.; 
Amidoderivate  der  —  -Gruppe  84; 
Carbonsäuren  und  Ozycarbousäuren  der 
—  -Gruppe  90  ff.;  Farbstoffe  der  — 
-Gruppe  99  ff.;  hydrirte  Verbindungen 
der  —  -Gruppe  103;  Kohlenwasserstoffe 
der Gruppe  79  ff. 

—  methancarbonsäuren  90,  91. 

—  methandicarbonsfture  92. 

—  methanol  s.  Benzhydrol. 

—  naphtylmethan  458,  463. 

—  octandion  54. 

—  ozäthylamine  188,  220  ff. 

—  oxybuttersäurelacton  67. 

—  oxy keto-R-penten  52. 

—  oxymethan  88;  s.  auch  Benzhydrol. 


Diphenyl-oxymethancarbons&uren  92;  s.  a. 
Diphenylglykolsäure. 

—  pentametbylen   52,   53;    s.   auch   Di- 
pnenylcyclopentan. 

—  pentamethylencarbonsäure  54. 

—  pentensäure  270. 

—  phtalid  152,  154,  156,  168. 

—  phtalophenon  288. 

—  propan  80*,  190*,  243  ff.,  258,  254;    s. 
auch  Methyldibenzyl. 

-—  Propionsäure  70,  73. 

—  propylen  244. 

—  tetniketobutan  261 ;  s.  auch  Diphenyl- 
tetraketon. 

—  tetraketon  261,  271. 

—  tetraketondioxim  260. 

—  tetramethylenglykol  262. 

—  tetren  644. 

,  —  tetrendicarbonsäure  644. 

—  tolylcarbinol  116. 

—  tolylmethan  115*. 

—  trichloräthan  79,  83. 

—  -trichlonnethyl-methan  83 ;  s.  auch  Di- 
phenyltrichloräthan. 

—  triketon  255. 

—  triketooxybutan  261. 

.  —  triketopentamethylen  53. 

—  yinylbenzo^säure    236;     s.   auch  Tri- 
phenylftthylencarbonsäure. 

—  Weinsäure  231. 

—  xylylmethan  1151 

Diphtalyl  180,  182,  187,  228,  229. 

Diphtalyläthan  487. 

Diphtalyllactonsäure  229. 

Diphtalylsäure  229,  458,  684. 

Dipseudocumyläthan  81*. 

Dipseudocumylpropan  81*. 

Directgelb  183. 

Ditoluch inon  30. 

Ditolyl  25,  26*,  181. 

Ditolyläthan  63. 
'  Ditolylmethan  80*. 
t  Ditolylphtalid  66,  153. 

Dixylyl  25,  26*. 

Dixylyläthan  81*. 

Dixylylpropan  73,  81*. 

Dodekahy drodibenzyldicarbons&ure  231. 

Dodekahydrofluoren  614. 

Dodekahydroreten  603. 

Doppelbindungen,  fliessende  303 ;  —  paar- 
weise bestimmte  303. 

Dypnon  252. 

Echtbraun  416. 
Echtroth  416. 
Eikonogen  382. 
Emodin  572,  573. 
Enoi-(Bezeichnung)  247  Anm. 
Eosin  159  ff.,  171. 
epi-SteliuDg  im  Naphtaliu  312. 
ERLENMEYER-GaAEBE'sche  Naphtaliuformel 
295  ff. 
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EirthrooxyaDthrachinon  549,  551 ;  b.  auch 

Oxyanthrachinone. 
EupittODsSure  149,  151. 
Enzanthon  96. 
EuzanthoD  säure  95. 

Färbenöthe  558. 

Pichtelit  587,  603. 

Frmo-EBDMANN^Bche  NaphtolBynthese  814. 

Flavanthracendisnlfosäure  518. 

Flayauthren  546. 

Flavon  251. 

Flayopurpurin  589,  547,  548,  666,  666. 

Flores  cinae  447. 

Fluoran  157,  170. 

Fluoranthen  292,  620,  638,  639. 

Fluoranthenchinon  638,  689. 

Fluoren   83,  291,  588,  604,  608  ff.,  613. 

Fluoren-äther  617. 

—  alkohol  617. 

—  carbonsäure  613,  620. 

—  kalium  615. 

Fluorenon  617;  s.  auch  DiphcDylenketon. 

Fluorenoxalester  615. 

Fluoreßcein  153,  158  ff.,  171;  Diäthylftther 

des  — B  162. 
FluoresceiDanilid  162. 
FluoresceYnchlorid  165,  171. 
Fluorescin,  AethylcBter  des  — s  162. 
Fluorim  102. 
Fluornaphtaliue  333*. 
Fluoron  102. 
Fraugulin  573. 
FRiEDEL-CBAETs'Bche  Synthese  59  ff.,  184, 

283 
Fuchsin  106,  117,  118,  119,  125,  128,  133, 

140;  8.  auch  Kosanilin. 

—  S   141. 

Fuchsin- farbstoffe  125. 

—  leukohydrat  140;  s.  auch  Kosanilin. 

—  process  120,  133. 
Fulven  104. 

O^alipoliöl  557. 
GaUein  172. 
Gentianablau  142. 
Goapulver  528. 
Grönhartit  396. 

Halogenalizarine  559  Anm. 
Hekkaidekahydrochrysen  635. 
Helvetiagrün  138. 
Hessisch-gelb  183. 

—  purpur  183. 

—  violett  183. 
Hexa-chlorketotetrahydronaphtalin  389. 

—  hydroanthracen  511,  516. 

—  hydrobenzophenon  103. 

—  hydrodiphenvldicarbonBäureeater  48. 

—  hydronaph talin  489. 


Heza-hydrophenylbenzoesSnren  38. 

—  methylanthracen  512*. 

—  methylparafnchBin  118,  189;    s.   auch 
Ejrystallviolett  und  Methylviolett. 

—  methylparaleukanilin  188. 

—  methylpararosanilin  139. 

—  methylpararosanilinchlorid  134;  s.  auch 
Erystall  violett 

—  methylstilben  200*. 

—  methyltriamido-Dibenzoylbenzol  286. 

—  methyltriphenylmethan  115*. 

—  oxyanthrachinon  501,  568,  570,  571. 

—  oxyanthrachinondifiulfosäure  570,  571. 

—  oxydiphenyl  29. 

—  oxydiphenylmethan  89. 
~  phenylftthan  243. 

—  phenylpropan  259. 
Homofluorescein  163. 

I  Homophtalsäure  472. 
Holztheer  319. 
Uydrazonaphtaline  407. 
Hydrindacen  623. 
Hydrinden  446,  472,  473,  482. 
Hydrinden-carbonsfture  480,  488. 
~  dicarbonsfiure  477,  480,  488. 

—  glykol  481. 

Hydrindon  475,  480,  483,  484;   s.  aach 

Ketohydrindene. 
Hydro-benzoin    176,  178,   196,   202,   204, 

216  ff.,  218. 

—  carbostyril  483. 

—  chinon,  Phtalelne  de«  — s  163. 

—  chrysammid  562. 

—  cinnamoln  282. 

—  cörullgnon  29. 

—  cotoYn  96. 

—  cyanpararosanilin  129. 

—  diphtalyl  229. 

—  diphtalyllactonsäure  229. 

—  fluoransäure  158,  170. 

—  juglon  368. 

—  naphtakridin  462. 

—  naphtazarin   368;    s.   auch   Tetmoxj- 
naphtalin. 

—  naphtochinone  367,  868;  8.  auch  Di- 
oxynaphtaline. 

—  naphtoäsäuren  445  ff. 

—  oxylepiden  272,  274. 
Hydroxylamidoanthrachinone  542,  543. 
Hydroxylamido-nitroantbrachinon  542. 
Hydrozimmtcarbonsfture  317,  488. 
Hyposantonin  450,  451. 

Hystazarin  507,  548,  552*   662. 

Imabenzil  210. 

Indacen  291,  604,  622,  623. 

Indan  482;  s.  auch  Hydrinden. 

Indandion  484;  s.  auch  Diketohydrinden. 

Indanon  483,  484 ;  s.  auch  Ketohydrinden 

und  Hydrindon. 
Indanthren  546. 
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Indantrion  487. 

Inden  290,  446,  472  ff.,  480  ff. 

IndencarboDBftare  488. 

Indenoxalester  481. 

Indigo  260. 

Indol  194,  472. 

Indon  482. 

Indophenol  399. 

Iren  439. 

Isatropasäuren  49 ff.;    8.  a.  Tnixillsänren. 

Iso-ftthindipfatalid  628,  681. 

—  amylnaphtaline  323*. 

—  anthraflavinsfture  539,  552%  562. 

—  benzalphtalid  228. 

—  benzil  205. 

—  bidesyl  273. 

—  chrysoketoncarbonsäure  634,  641. 

—  cyciiscbe  Verbindungen,  mehrkemige 
Iff. 

—  desmotroposantonin  452. 

—  diazonapbtalin  405. 

—  dibenzojlstyrol  273. 

—  diphensäure  638,  639. 

—  diphenyläthylendiamin  220. 

—  diphenyloxäthylamin  220;  6.  auch  Di- 
pbenyloxätbylamine. 

—  hydrobenzoin  176,  178,  196,  204,  217ff.; 
8.  auch  Hydrobenzoin. 

—  naphtazarin  394. 

—  naplitofluoren  640. 

—  pentenyloxynaphtochinon  395;  b.  auch 
Liapachosäure. 

—  phtalophenon  287;  8.  auch  Dibenzoyl- 
benzol. 

—  propyldiphenylmethan  80*. 

—  propylnaph talin  323*. 

—  propylstilben  200*. 

—  purpurin  s.  Anthrapurpurin. 

—  rosolsäure  234. 
iBostilben  199. 

Janusfarben  421. 

Janusrotb  421. 

Jodgrün  118. 

Jodnaphtalin  327,  330,  333*. 

Jonen  439. 

Juglon  320,  368,  392. 

Karmin-  s.  Carmin-. 
kata-Stellung  im  Naphtalin  312. 
Keto-dihydronaphtalincarbonsfture  433. 

—  heptamethylen  492. 

—  hydrinden  475,  479,  483,  484;  s.  auch 
Hydrindon. 

—  inden  482. 

—  phenylparacophenon  252. 

—  tetrahydronaphtalin  815,  437,  438. 
Kochenille  s.  Cochenille. 

Krapp  557  ff. 

Krystallviolett  118,  134,  139. 
Krystallviolettbase  139. 


Krystallviolettleukohydrat  139. 
Kt*HLiNo*8che  Reaction   zur  Bildung   von 
Diphenylderivaten  18. 

Lapachol  396;  s.  auch  Lapachosäure. 

Lapachosäure  320,  396. 

LAüBENHSiitBB*sche  Reaction  596. 

Lepiden  212,  272,  274. 

Leukanüin  126,  140. 

Leukauramin  86. 

Leukaurin  143,  145,  150;  s.  auch  Trioxy- 
triphenylmetiian. 

Leukomalachit^n  137;    s.  auch   Tetra- 
methyldiamidotriphenylmethan. 

LeukoroBolsäure  151. 

LiBBEBMANN-y.  Ro8TANECKi*Bche  Regel  betr. 
Beizenfarbstoffe  548. 

Lignonblau  29. 

„lineare  Annellirung^'  582. 
^  Lophin  210. 
!  Luteolin  251. 

Maclurin  96. 

Malachitgrün  106,  117,  120,  125,  133,  137. 
'  Malachitgrünleukohydrat  137. 

MaleYnfluoresce'in  93. 
I  Mandarin  415. 

Mabckwald's  Interpretation  d.  Constitution 
I     mehrkerniger  condensirter  Verbindungen 
303,  582,  583. 

Martiu8gelb  375,  376. 

Mauye  118. 

Mehrkernige  isocy  cliecheVerbindungen  1  ff. 

Meldolablau  399. 

meso-Stellung  im  Anthracenkem  499. 
I  Metabenzdioxyanthrachinon502,  552*,  562. 

Methyl-äthanoyldiphenylcyclopenten  54. 

—  -Amidoinden  473,  474. 

—  anthracene  501,  512*,  516. 

—  anthrachinone  532,  535. 

—  benzalacetophenon  252. 

—  benzophenou  73,  82. 

—  benzylacetophenon  253. 

—  chinizarin  501. 

—  desoxybenzoin  184. 

—  diamidotriphenylmethan  138. 

—  dibenzyl  184,  190** 

—  dicarboxäthylphenylcyclohexenon  41. 

—  diketohydrinden  478. 

—  dioxyanthrachinon572;  s.  auch  Chryso- 
phansäure  und  Rubiadin. 

—  dioxyanthranol  528;    B.  auch  Chrysa- 
robin. 

—  diphenyl  26*. 

—  diphenylmethan   58,  63,  83;    s.    auch 
Diphenyläthan  (unsymm.). 

—  diphenylmethancarbonsfiuren  58. 

—  diphenylpropan  190*. 
Methylen-bishydroresorcin  104. 

—  dianilin  69. 

—  dibenzoylessigester  280. 
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Methylen-dibrenzkatechin  89. 
— -  digallusBäare  93. 

—  diphenjldiimid  69. 

—  diphenylmethan  84 ;  s.  auch  Diphenyl- 
äthylen  (unsymm.). 

—  dipyrogallol  89. 

—  diresorcin  89. 
Methyl-fluoren  617. 

—  grün  119,  139. 

—  inden  474,  482. 

—  isopropyldiphenylenglykolsäupe  589;  b. 
aacü  Iteten^ykolsäure. 

—  isopropyldipnenylenketon  619. 

—  isopropylphenanthren  586,  601  ff. 

—  ketotetrahydrostilben  232. 

—  ketotetrabydrostilbendicarbonsäare- 
eeter  282. 

—  naphtaline  319,  323*. 

—  Dapbtol  314,  863. 

—  napbtylamin  351. 

—  napbtylketone  424. 

—  ozybenzoltricarbonsäure  492. 

—  ozydibrompbtaLsäure  490. 

—  oxydiketobydrinden  491. 

—  ozydipbenylmetbaD  72,  88. 

—  ozynapbtylketon  s.  Ax^tonapbtol. 

—  pbenylcyclobezanol  42. 

—  pbenylcyclohexen  42. 

—  pbenylcyclobexenon  41. 

—  pbenylfulven  104. 

—  Stilben  200*. 

—  tetraoxydesoxybenzoYn  216. 

—  triamidotripbenylcarbmol  140;  s.  auch 
Rosanilin. 

—  triam idotripbenylmethan  140;  s.  aucb 
Leukanilin. 

—  trioxyanthrachinon  573;  s.  a.  Emodin. 

—  trioxytriphenylcarbinolanbydrid  151;  e. 
aucb  Rosoleäure. 

—  trioxytripbenylmetban  151. 

—  triphenyJäthan  237. 

—  tripbenylcarbinol  116. 

—  tripbenylmethan  115*. 

—  violett  117,  119,  139;  s.  aucb  Hexa- 
metbylparafuchsin. 

MicHLEB*Bcbe8  KctOD  65,  97,  98;  s.  aucb 
Tetrametbyldiamidobenzopbenon. 

MöHLAü-BEROER'sche  Reaction  zur  Bildung 
von  Diplienylderivaten  17. 

Morindin  573. 

Morindon  573. 

Morpbol  586,  594,  595. 

Morpbolcbinon  600. 

Munjistin  558,  576. 


Nacbcbromieren  420. 

Nachtblau  463. 

Nachtgrün  118. 

Naphtacen  291,  624,  627  ff.,  630. 

Niiphtacencbiuon  630,  631. 

Naphtacen dichinon  631. 


Napbtacetol  879. 

NapbtacrylsSuren  434. 

Naphtaldehyd  422,  428. 

Naphtaldehydcarbonsäure  429. 

NapbtalfluoresceTn  464. 

Napbtalin  290,  294  ff.,  818  ff.,  320  ff.,  328*, 
324 ff.;  Aldehyde  und  Ketone  des  — s 
422 ff.;  Amidoazo-  und  Oxyazo- Verbin- 
dungen des  — s  407  ff.;  Amidosulfo- 
s&uren  des  — s  854 ff.;  Bezeichnung  der 
Substitutionsorte  im  —  310;  Constitution 
des  — s  294 ff.;  Diazo-,  Azoxy-,  Azo-  und 
Hydrazoverbindungen  des  — s  403  ff. ; 
technische  Gewinnung  des  — s  325 ;  Ha- 
logenderivate des  — s  326  ff.;  Hydrirungd- 
produkte  des  — s  300  ff.,  315,  817, 434  ff. ; 
Hydroxyl Verbindungen  des  — s  (s.  aucb 
Naphtofe)  362 ff.;  I^merie  bei  den  Sub- 
stitutionsprodukten des  — s  298,  307 ff.; 
Nitrirung  des  — s  340;  Oxysulfosftoren 
des  — s  369 ff.,  s.  auch  Napbtolsulfo- 
säuren;  Säuren  der  —  -Beihe  425  ff.; 
Sulfurirung  des  — s  386;  Vorkommen 
des  — s  und  seiner  Derivate  819. 

Naphtalin-azofarbstoffe  407,  Gkacbichte 
der  —  415  ff. 

—  azonaphtole  415. 

—  azonaphtylamine  410,  418,  414;  s.  auch 
Amidoazonaphtaline. 

—  diazoanilide  404. 

—  diazoniumchlorid  404. 

—  diazooxyde  405. 

—  diazoeulfonsäure  406. 

--  dicarbonsäure  428;  s.  a.  Naphtalaäure. 

—  dichlorid  826,  334. 

—  disulfoBäuren  886,  337. 

—  koblenwHsserstoffe  820,  828*. 

—  -Pikrat  322. 

Naphtalinsäure  390;   s.  auch  Oxynaphto- 

chinone. 
Napbtalin -sulfinsäuren  839. 
'  —  sulfosHuren  307,  310,  328,  835  ff.,  337, 

338,  339. 

—  sulfosäure-azonapbtol  416. 

—  tetrabromid  327. 

—  tetracarbonsäure  430,  625. 

—  tetrachlorid  326,  834. 

—  tetrasulfosäuren  337,  370. 

—  tricarbonsäure  430. 

—  trisulfosäuren  337. 
Naphtalsäure  428,  605,  625. 
Naphtalsäureimid  429. 
Naphtanthracen  291,  624,  628,  e3L 
Naphtanthrachinon  680,  661. 
Naphtase  406. 

Naphtazarin  342,  368,  392. 
Naphthionsäure  355,356,361 ;  s.a. Naphtyl- 

aminsulfosäaren. 
Naphtidin  459.    , 
Naphtimidazole  353. 
Naphtinden  291,  604,  621. 
J  Naphtochinone  308,  319,  329,  373,  388  ff., 
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385;  Chlorimide  der  —  403;  halogenirte  | 
—  387;  Hydrirongsprodukte  —  443. 
Napbtochinon-dichlorid  888,  389.  . 

—  dicblordiimid  403.  ! 

—  dimalonsäureester  621. 

—  dioxime  401,  402. 

—  hydrazouimid  411. 

—  ketohydrindencarbonsäureester  621. 

—  nitrophenylhydrazon  412. 

—  oxime  400,  402;   s.  a.  Nitrosonaphtol. 

—  pbenylhydrazon  411,  412,  414. 
Napbtocumarin  423. 
Napbtoesäure  322,  425,  427. 
Naphto-fluorane  464. 

—  flaoren  292,  640,  641. 

—  flaorenalkohol  641. 

—  flaorenol  641. 

—  flaorenolcarbonsäuxe  642 ;  s.  a.  Ghryso- 
glykolsäure. 

—  fluorcnon  641,  642;  ß.  a.  CbrysoketoD. 
Napbtol  297,  302,  308,  310,  314,  316,  319, 

329,  338,  362  ff.,   364,   366,    408;   Hy- 
drirungsprodukte  der  — e  443. 
Napbtol-äther  365. 

—  aldebyde  423,  424;  s.  aacb  Oxynapbt- 
aldehyde. 

—  blau  399. 

—  carboDsäaren  431  ff. 

—  disazobenzol  415. 

—  gelb  S  376. 

—  grün  402. 

—  orange  386,  415. 

—  scbwarz  419. 

—  sulfosäurcn  312,  329,  367,  369ff.,  373, 
374,  409. 

—  trisulfosäure  370. 
Napbto-nitrile  425,  426. 

—  resorcincarboDBäure  433. 

—  styril  312,  428. 

—  sultam  360. 

—  BultamdisulfoBfture  360. 

—  Bulton  312,  373,  374. 
NapbtoylameiBensäure  434. 
Napbtoylcyanid  434. 
Napbtylacetate  366. 

Napbtylamine  (s.  aucb  Amidonaphtaline) 
310,  330,  345  ff.,  350,  351,  408;  Hydro- 
produkte  der  —  439  ff. 

NaphtylamindisalfoBäoren  358,  361. 

KapbtylaminsulfoBäuren  330,  354  ff.,  358, 
361,  409. 

Naphtylcyanide  425,  426. 

Napblylendiamine  348,  352  ff.,  354*. 

Napbtylendiaminsulfosäaren  358. 

Napbtyl-essigsäure  434. 

—  glykolsäure  434. 

—  glyoxylsfture  434. 

—  bydrazine  422. 

—  Bulfaminsäare  356. 
Neufucbsin  141. 
Neurotb verfahren  557. 
Nitro- acenapbten  606. 

V.  MxYKB  tt.  Jacobson  ,  org.  Chem.   IL  2. 


Nitro- Acetnaphtalid  341. 

—  alizarin  559—560. 

—  anthracen  519. 

—  antbracbinon  540,  541. 

—  benzalphtalid  227. 

—  benzol-azo  naphtol  412. 

—  benzolverfabren  für  Fucbsin  140. 

—  benzylmalonsäureester  245. 

—  bromacetnaphtalid  346. 

—  bromdipbenyl  26*. 

—  bromnaphtalin  346. 

—  bromnapbtylamin  346. 

-^  chlordihydroanthracen  520. 

—  coccussäure  491. 

—  dihydroanthranol  519,  520. 

—  dibydropbenantbren  592. 

—  dioxyanthracbinon  559;  s.  aacb  Nitro- 
alizarine. 

—  dipbenyl  26*. 

—  fluoren  614. 

—  napbtalin    296,    297,    309,    310,    329, 
340  ff,  342,  343. 

—  napbtalinsulfosäuren  343,  344*. 

—  napbto^äaren  428. 

—  napbtole  374  ff. 

—  oxydipbenyl  23. 

—  pbenantbren  592. 

—  phenantbrencbinon  601. 

—  pbtalsäure  297. 
NitrOBO-napbtaline  339. 

—  napbtol  374,  3bl,  400,  402. 

—  napbtolsulfosäure  402. 

—  nitronapbtol  342. 
Nitrotripbenylmetban  115. 
Norcaradiencarbonsäure  469;  s.a.  Pseudo- 

pbeuylessigBäiire. 
Norcaran  469. 

NorcarandicarbonBäure  469,  471. 
NoBopben  170. 
Nucin  392. 

Octo-cblorantbracbinon  537. 

—  cblomapbt&lin  327. 

—  bydronaph talin  439. 

—  bydroxantbendion  104. 

—  kaidekabydrocbrysen  685. 
OrangefarbBtoffe  415. 
Orcin,  Pbtaleine  des  — s  163. 
Oxalyldiacetophenon  279. 
Oxantbranol  510,  524. 
Oxatolylsäure  256,  269. 
Oximidonapbtol  391 ;  s.  aucb  Amidonaphto- 

cbinon. 
Oxy anthracen    518,    522,    526;    s.    auch 

Antbranol. 
„Oxyantbracen"  =  Antbracbinon  s.  S.  533. 
Oxy-antbracbinon  495,    502,    506,    546  ff., 

549  ff.,  561;  homologe  — e  571. 

—  antbracbinoncarbonsäuren  575. 

—  antbracbinonsulfosäure  566. 

—  anthragallole  567. 

—  anthranol  527. 
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Oxy-anthron  510;  s.  auch  Oxanthranol. 

—  azonaph taline  415. 

<—  benzalacetopfaenon  249,  251,  253,  264; 
8.  auch  Dibenzoylmethan. 

—  benzaldibenzoylmethan  277,  278. 

—  chlorte trahydrouaphtalin  436. 

—  chrysazin  563. 

—  dibenzyl  203;  s.  aucli  Toluylenhydrat 

—  dibenzyl carboDsfture  188;  s.  auch  To- 
luyleuhydratcarbonsäure. 

—  dibenzylidenaceton  279. 

—  dichlorindencarbonsäure  318,  482,  488. 

—  diphenyläthan  88;  s.  auch  Methyl-Oxy- 
dipheuylmethan. 

—  diphenylcarbonsäure  32. 
--  diphenylenketon  613,  619. 

—  diphonylessigsäuren  72,  90;  s.  auch 
Oxydiphenylmethancarbonsäuren. 

—  diphenylmethancarbonsäuren  72;  s.  a. 
Oxydiphenylessigsäuren. 

—  diphenylmethanessigsäuren  91,  92,  93. 

—  diphenylphtalid  164. 

—  diphenylpropionsäuren  91,  92,  93. 

—  fluoren  617. 

—  fluorencarbonsäure  620. 

—  indoncarbonsäureester  489. 

—  juglon  392. 

—  lepiden  272,  273,  274;  s.  auch  Di- 
benzoylstilben. 

—  lepidensäure  272. 

—  leucotin  96. 

—  naphtacenchinon  630. 

—  naphtaldehyde  423,  424,  462. 

—  naphtalincarbonsäuren  431  ff.,  483. 

—  naphtochinon  368,  390 ff.,  392,  s.  auch 
Juglon ;  Azoderivate  des  — s  408 ;  Mon- 
anü  des  — s  396,  398,  399. 

—  naphtochinonimid  391 ;  s.  auch  Amido- 
naphtochinon. 

—  naphto^äute  318. 

—  naphtofluoröncarbonsäure  641;  s.  auch 
Chrysoglykolsfiure. 

—  naphtyldinaphtoxanthen  462,  465. 

—  phenanthrene  593,  594,  599;  s.  auch 
Phenanthrole. 

—  phenanthrencarbonsäuren  595. 

—  phenanthrenchinon  601, 

—  phenyl-dioxyanthron  578. 

—  phenyl-oxyanthranol  577. 

—  Stilbencarbonsäure,  Lacton  der  —  186, 
227,  228. 

—  triphenyläthanon  235. 

Palatinschwarz  421. 
Para-anthracen  515. 

—  fuchsin  106,  117,  128,  130,  135,  138. 

—  fiichsinleukohydrat  138;  s.  auch  Para- 
rosanilin. 

—  leukanilin  116,  117,  125,  126,  138. 

—  naphtalin  514. 

—  nitranilinroth  421. 

—  rosanilin  125  ff.,  138. 


Patentblau  148,  149. 
Penta-äthyl-Benzvlbenzol  81*. 

—  chlorketotetrahydronaphtaliu  389. 

—  chlomaphtalln  296. 

—  methylene,  phenylirte  —  51  ff. 

—  methylparafuchsin  139;  s.  auch  Methyl- 
violett. 

Pentanthren  291,  604,  622. 
Penta-oxyanthrachinone  567,  569,  570;  s. 
auch  Alizarincyanin. ", 

—  oxybenzophenon  96.' 

—  phenyläthan  243. 

—  phenylchloräthan  243. 

—  phenylpyridin  284. 
Perchloranthrachinon  537. 
Perchlornaphtalin  335. 
Perhydro-acenaphten  606. 

—  anthracen  511,  516.  ^ 

—  chrysen  635. 

—  fluoren  614. 

—  X)henanthren  591. 
peri-Stellung  im  Naphtalin  312. 
Perkin's  Violett  118. 
Phenacylzimmtsäure  266. 
Phenanthren  189,  291,  580  ff.,  690. 
Phenanthren-carbonsäuren  585,  595, 

—  chinhydron  599. 

—  chinon  581,  582,  595. 

—  chinondichlorid  599. 

—  chinondicyanhydrin  598. 

—  chinondioximanhydrid  597. 

—  chinonimid  598. 

—  chinonoxime  24,  597. 

—  dibromid  591. 

—  hydrochinon  588,  598. 

—  sulfosäuren  592. 
Phenanthridon  618. 

Phenanthrole  591,  593,  594;  s.  auch  Oxy- 

phenanthrene. 
Phenanthron    594,    599 ;    s.    auch    Oxy- 

phenanthrene. 
Phenanthrylamine  592,  593. 
Phencycloheptan,  s.  Phenheptamethylen. 
Phencycloheptanon  492. 
Phencyclohepten  493. 
Phencyclopentan,  s.  Hydrinden. 
Phencyclopropan,  s.  Phentrimethylen.] 
Phenheptamethylen  290,  466,  492. 
Phenol-benzem  144;  s.  auch  Benzaurin  u. 

Dioxytriphenylcarbinol. 

—  naphtaleYn  464. 

—  phtalei'n  106,  154  ff.,  169. 

—  phtalel'nanhydrid  157;  s.  auchFlaoran. 

—  phtalemchlorid  170. 

—  phtaleYndicarbonsäure  164. 

—  phtalidein  578. 
-—  phtalidin  577. 

—  phtalin  169. 

—  phtalinanhydrid  158;   s.  auch  Hydro- 
fluoransäure. 

—  sacchareYn  147. 

—  sulfurein  147. 
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PheDpentamethylen  446;  s.  a.  Ujärinden. 
Phentetramethylen  446. 
Phentrimethylen  290,  466,  468  ff. 
Pheouvins&ure  52. 

Phenyl-Amidozimmtsäure,    Ueberführung 
der  —  in  Phenanthrencarbonsäure  585. 

—  authracen  577. 

—  anthranole  508,  576;  b.  a.  Phtalidine. 

—  anthrylketon  580. 
-^  auramin  101. 

—  benzaldebyd  81. 

—  benzochinon  80. 

—  benzoCsfiare  81. 

—  benzoYn  236. 

—  benzophenon  287,  288. 

—  benzoylbenzoSsänre  288. 

—  benzoylbuttersäure  258. 

—  benzoylpropionsäure  254. 

—  beDzylcarbinol  219;  s.  auch  Toluylen- 
hydrat. 

benzylidenbrenzwcinsfture  230. 

—  benzylketon  214;  s.  a.  Desoxybenzoin. 

—  cinnamenylacrylsäure  270. 

—  Cumarin  223. 

—  cumarylketon  251. 

—  cyclohezandiol  41. 

—  cyclohexandioncarbonsäure  41. 

—  cyclopentenon  52. 

—  cyclopentanoncarbonsäure  52. 

—  cyclopentenondicarbonsäure  52;  s.  auch 
Phenythronsäure. 

—  cyclopropandicarbonsäure  48. 

—  cyclopropantricarbonsäure  48. 

—  desozybenzoYn  288,  235,  288. 
— -  dichloracetaldehyd  238. 

—  dichloräthylen  233. 

—  dihydroresorcin  40. 

—  dihydroresorcin carbonsäureester  40. 

—  diketohexamethylen  40. 

—  diketohezamethylencarbonsäure  41. 

—  diketohydrinden  478. 

—  diketopentamethylendicarbonsfiure- 
eater  53. 

—  dinaphtylcarbinol  464. 

—  dinaphtylmethan  453,  464. 

—  dioxydinaphtylmethane  464. 

—  diozyhexamethylen  41. 

—  dioxynaphtalin  456. 

—  diphenylmethan  288;  s.  auch  Benzyl- 
dlphenyl. 

—  ditolvlmethan  111,  115*. 
~  dixyfylmethan  115*. 
Phenylendiessigsäure  317,  318,  435. 
Phenyl-fluoren  612,  617. 

—  fulven  104. 

—  glyoxylcarbonsfiure  316. 

—  hexahydroreBorcin  41. 

—  hydrocarboBtyril  223. 

—  hydrocumarin  91,  92. 

—  hydrozimmtsäure  223,  224. 

—  indoxyl  218. 

—  iaophtalsäure  23. 


I  Phenyl-naphtalin  453,  454,  456. 

I  —  naphtalindicarbonsflure   455;    s.    auch 

Chrysodiphensänre. 
I  —  naphtyläthan  465. 
I  —  naphtylamin  347,  351,  352. 
I  —  naphtylketon  459. 

—  nitroketoinden  476. 

—  oxyanthron  577. 
I  —  phtalid  90,  92. 

'  —  tetrahydrotoluol  42. 

—  tolyl  26* 

—  tolylketon  73 ;  s.  a.  Methylbenzophenon. 

—  trimethylendicarbonsfture  48. 

—  trimethylentricarbonsäure  48. 
I  —  xylylcymylmethan  115*. 

;  —  xylylpropan  191*. 

—  zimmtBäure  186,  223,  224. 
Phenythronsäure  51,  52. 
Phloretin  216. 

Phloridzin  216. 

PhtaleYne  153  ff. 

Phtalei'ne  desOrcinsundHydrochinonB  163. 

Phtaleln  aus  SaHcylsäuremethylester  164. 

Phtalgrün  578. 

Phtalidine  157,  508,  576  ff. 

Phtaline  156. 

Phtalole  156. 

Phtalonsäure  316. 

Phtalophenon  152,  154,  156,  168. 

Phtalsäure,  Bildung  der  —  aus  Naphtalin 

295. 
Picen  291,  457,  637,  638. 
Picen-chinon  457,  637,  638. 

—  fluoren  641,  642;  b.  a.  Dinaphtofluoreu. 

—  fluorenalkohol  641,  642. 

—  B&ure  457,  637. 
Picylenketon  637,  641,  642. 
Pinakolin  289  Anm. 

Pinakolin  aus  Ketopentamethylen  468. 
Pinakone  des  Benzoins  n.  DesoxybenstoYns 

275. 
Pinakon  aus  Ketopentamethylen  467,  468. 
Piperinoin  178. 

Pittakall  149;  s.  auch  Eupittonsäure. 
Polyamidonaphtaline  345. 
Polygonin  578. 
Polyoxyanthrachinone  566  ff. 
Polyoxytriphenyläthane  234. 
Ponceaux  416. 
PropylpulviuBäure  269. 
pros-Stellung  im  Naphtalin  312. 
rrotocotoin  96. 
Pseudo-diphenylenketon  619. 

—  leukanilin  188. 

—  phenylacetamid  470. 

—  phenylessigBäure  468,  469. 

—  purpurin  558,  576. 
Pulvinsäure  270,  271. 

Purpurin  509,  546,  547,  548,  558,  559,  564. 
Purpurinbordeaux  570. 
PurpurincarbonsÄure    575,    576;    s.    auch 
Pseudopurpurin. 

42* 
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Parpuroxanthin  546,  547,  552%  558,  561. 
Parparoxanthincarbonsäare  558,  576. 
Pyraminorange  87. 
Pyren  292,  624  ff.,  627. 
Pyren-chinon  603,  625,  626,  627. 

—  bydrochinon  627. 

—  keton  292,  603,  625. 

—  ketondicarbonsfiure  603 ;  s.  auch  Pyren- 
säure. 

—  säure  603,  625. 
Pyronine  101,  103. 
Pyroninfarbstoffe  70,  102. 
Pyronring  144. 

Quecksilberdinaphtyl  380. 

Reactif  541. 
Regianin  892. 
Resorcincinnamylein  258. 
Resorcinphenylacetein  284. 
Reten  586,  601  ff. 
Reten-cbinon  589,  601,  603. 

—  fluoren  612,  620. 

—  fluoreualkohol  620. 

—  glykolsäure  589,  612. 

—  keton  612. 
Rhizocarpsäure  269. 
Rhodamine  153,  165  ff. 
Rhodole  166. 

RiDgeysteme,  condensirte  1,  4,  289  ff. 

zweikemige  294  ff. 

dreikemige  494  ff. 

vier-  u.  mehrkernige  624  ff. 

—  mehrkcmige,  mit  direct  verbundenen 
Ringen  5 ff.;  mit  Indirect  verbundenen 
Ringen  54  ff. 

Rosamine  144,  148. 

Rosanilin  108,  119,  125  ff.,  140;  s.  auch 

Fuchsin  u.  Anilinroth. 
RosBNSTiEHL'sche  Formel  des  Fuchsins  128, 

129,  180. 
Rosirprocess  557. 
Rosolsäure  126,  143,  144,  151. 
Ruberythrinsäure  558. 
Rubiadin  574. 
Rubia  munjista  557. 

—  tinctorum  557. 
Rufigailussfture  501,  568. 
Rufiopin  567. 

Sacchareine  147. 
Saccharinchlorid  112. 
Säurealizarinblau  571. 
Säurealizaringrün  571. 
Säurefuchsin  141. 
Säuregrün  138. 
Salicylaldehydgrün  148,  149. 
Santinsäure  451. 
Santonige  Säure  450,  452. 
Santonin  320,  321,  447  ff. 
Santoninamin  451. 


Santoninsäure  449. 

Santonsäure  452. 

Sappanin  28. 

Semidinumlagerung  22. 

Seaquiterpene  439,  458. 

„Silbersalz**  588. 

Sonnengelb  188. 

Spirocyclane  289  Anm. 

Spritblau  142. 

Stilben  78,  175,  179,  180,  181,  187,  189, 
192 ff.,  198;  Derivate  des  — s  200*: 
Raumformeln  dos  — s  198;  stereoisomere 
Additionsprodukte  des  — s  195. 

Stilben-bromide  196,  199. 

—  carbonsäure  186,  228,  224. 

—  Chlorid  175,  196,  199. 

—  dibromid  s.  Stilbenbromid. 

—  dicarbonsäoren  226. 

—  dichlorid  s.  Stilbenchlorid. 
Stuppfett  293,  580. 
Slyrogallol  529. 

Styrol  313. 

SuccinylfluoresceVn  93. 
SulfobeozoSsäurechlorid  112. 
Sulfonphtale'ine  147. 
Sulfureine  147. 

Taigusäure  396. 

Terephtalophenon  287;  s.  auch  Dibenzoyl- 
benzol. 

Tetra-äthyldiamido  -  Oxytripheny  Icarbinol, 
Disulfosäure  des  —s  148;  s.  auch  Patent- 
blau. 

—  äthyldiamidotriphenylcarbinol,  saures 
Sulfat  des  — s  187. 

—  äthylrhodamin  165,  166,  171,  173. 

—  amidochrysazin  562. 

—  amidoditolylmethan  70. 

—  bromanthracen  500,  517. 

—  bromfluoresceün  171;  s.  auch  Eosin. 
!  —  bromphenolphtalein  161,  170. 

—  chloranthrachinon  537. 

—  chlorketodihydronaph talin  389. 
I  —  chlomaphtalin  826. 

I  —  chlorphtalsäure,  Bildung  der    —    uns 

I     Pentachlomaphtalin  296. 

I  —  chlortetrahydronaphtalin  890. 

I  —  halogcnanthracene  516. 

!  —  hydroacenaphten  606. 

—  hydrocornicularsäure  269,  270. 
'  —  hydrodiphenyl  88. 

—  hydronaphtalin  488. 

—  hydronaphtalintetracarbonBäureester 
815. 

—  hydronaph talsäure  447. 

—  hydronaphtochinon  445. 

—  hydronaphtogsäure  447. 

I  —  hydronaphtohydrochinon  445. 

—  hydronaphtole  802,  317,  448,  444. 

—  hydronaphtomethylamine  443. 

—  hydronaphtylamin  800,  817,  440,  441, 
442. 
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Tctra-bydronaphtylendiamin  301,  440,  442. 

_  hydrophenantnren  590. 

hydrophenjlbensoSsäure  89. 

—  hydroreten  603. 

—  bydrotruxenchinon  645;  b.  auchTruxon. 

—  jodpbenolphtaleYn  170. 

-  ketotetrahydrODaphtalin  395. 

—  methyläthylen  239  Anm. 

—  methylanthracen  512*. 

—  methylbenzoin  177. 

-^  methyldiamidobenzhydrol  87,  89. 

~  methyldiamidobenzopheiion  65,  97,  98. 

—  methyldiamidobenzopheDonanil  101. 

—  methyldiamidobenzophenonimid  100. 

—  methyldiamidodibenzyl  190*. 

—  methyldiamidodiozydiphenylmethan 
102. 

—  methy  Idiamido-  Diozy  tripheoy  Icarbinol- 
anhydrid  150;  8.  auch  Tetramethylros- 
amin. 

—  methyldiamidodioxytriphenylxnethan 
148. 

—  methyldiamidodipbenyläthaD  184. 

—  metbyldiamidodiphenylmethaii  70,  86. 

—  metbyldiamidodipbenylphtalid  169;  s. 
aucb  DimethylauuinphtaleYn. 

—  methyldiamido  -  Oxytripbenylmethan 
149. 

—  methy  Idiamidotripbenylcarbinol  137; 
8.  aacn  Malachitgrün. 

—  methyldiamidotriphenylmethan  120, 137. 

—  methyldiamidotripbenylinethancarbon- 
8äare  169;  8.  a.  Üimethylanilinphtalin. 

—  methyldibenzyl  191*. 

—  metbyldipheoyl  25,  26*. 

—  methylen,  phenylirte  —9  49  ff. 

—  methylenadipinsäure  468. 

—  metbylencyclohezanon  468. 

—  methylparaleakaxiilin  87 ;  s.  auch  Tetra- 
methyltriamidotriphenylmethan. 

—  methy  irosamin  144,  150. 

—  metbylstilben  200*. 

—  methyltetraamidodipbenylmethan  70. 

—  methyltriamidotriphenylmethan  87, 1 24. 

—  methyltriphenylmethan  115*. 

—  nitroanthrachryson  571. 

—  nitronaphtaline  340. 

—  nitrophenolphtaleün  170. 

—  nitrotetraphenylmethan  174. 

—  oxyanthrachinone  567;  8.  auch  Chin- 
alizarin,  Anthrachryson. 

—  ozybenzophenon  95. 

—  ozydiphenochinon  28,  29. 

—  ozydiphenyi  28. 

—  ozydiphenylmethane  89. 

—  oxynaphtalin  368,  395. 

—  ozytetrahydronaphtalin  445. 

—  phenyläthan  233,  237  ff.,  242. 

—  phenyläthandicarbonBäure  241. 

—  phenyläthylen  237,  240,  241,  242. 

—  phenyläthylenglykol  242  •,  s.  auch  Benz- 
pinakon. 


Benz- 


Tetra-phenyläthylenozyd  242;  s.  a. 
pinakoline. 

—  phenylazin  213. 

—  phenylbenzol  46. 

—  phenylbemeteinsänrc  241. 

—  phenylbutanreihe  272  ff. 

—  phenylcrotolacton  273;  s.  auch  Ozy- 
lepiden. 

—  phenylcyclopentan  53. 

—  phenyldioxyäthaodicarbonBäure,  Lacton 
der  —  242. 

—  phenyldiozybutan  275. 

—  phenyldiozydihydrobenzol  46. 

—  phenylfurfuran  212,  274;  s.  auch  Le- 
piden. 

—  phenylmethan  110,  174. 

—  phenylpeutamethylen  53. 

—  phenylpropan  258. 

Thiele'6  Naphtalinformel  304;  ygl.  auch 
S.  497,  583. 

Thiobenzophenon  98. 

Thionaphtamsäure  356. 

Tolan  79,  175, 192  ff.,  199;  Chloradditions- 
produkte des  —8  197. 

Tolan-derivate  200*. 

—  dibromid  201. 

—  dichlorid  180,  193,  194,  201,  8.  auch 
Dichlorstilben;  substituirtes  —  198. 

—  dinitrit  201. 

—  tetrachlorid  180,  197,  201. 
Tolidin  34,  36. 
Toluylbenzoösäure  66,  153. 
Toluylen-hydrat  176,  203,  219. 

—  hydratcarbon8äure  188,  227. 

—  hydratglyozylsäure  187. 

—  orange  37. 
Toumantöl  557. 
TriamidO'diphenyltoly  Icarbinol  140 ;  8.  auch 

Rosanilin. 

—  dipbeoyltolylmethan  126,  140. 

—  triphenylcarbinol  138;  8.  auch  Para- 
rosanilin. 

—  triphenylmethan  116,  117,  125,  126, 
138. 

Tribenzoylenbenzol  47,  51,  644,  645;  8. 

auch  Truxenchinon. 
Tribenzoyl-essigester  247. 

—  mesitylen  285. 

—  methan  277,  278. 
Tribenzylenbenzol  50,  644,  645;  8.  auch 

Truxen. 
Tribromfluoran  158. 
Trichlor-ketotetrahydrooaphtalin  389. 

—  naphtaline  326,  333. 
Tricyclotrimethylenbenzol  292. 

,  Trihaloaenauthracene  516. 

Triketodichlortetrahydronaph talin  391. 
:  Triketohydrinden  487. 

Trimethyl-anthracene  512*. 

—  dibenzyl  ,191*. 

—  diphenyimethan  63. 
Trimethylen,  phenylirte  — e  48. 
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TrimethylentricarboDsäare  470. 
Trimeth  jlisopropy  1  triphenylmethan    1 1 5*. 
Trimethyltriphenylmethan  115*. 
Trinaphtylenbenzol  642,  643. 
Trinaphtvlmethan  453,  465. 
Trinitro-kresolcarboDBäure  491. 

—  naphtaliii  340. 

—  triphenylmethaii  115,  125. 
Trioxy-anthracbiiioue  509,  563  fiP.;  s.  auch 

Anthragallol ,    Antbrapurpurin ,    Flavo- 
purpurin  u.  Purpurin. 

—  antbradichinon  570. 

—  benzophenon  96. 

—  napbtalin  368. 

—  napbtalin sulfosfiore  870. 

—  napbtalintriacetat  391. 

—  trinapbtylmetban  465. 

—  tripbenylätban  234. 

—  tripbenylcarbinolanhydrid  150;  b.  aucb 
Aurin. 

—  tripbenylmethan  142,  148,  150;  8.  aucb 
Leukaurin. 

Triphenyl-acrylsäure  232,  235,  236. 

—  fitban  232  ff.,  235. 

—  ätbylamin  136;  s.  aucb  Amidometbyl- 
Tripbenylmethan. 

—  Ätbylen  232,  233. 

—  ätbylencarbonsäure  232,  236;  s.  aucb 
Tripbenylacrylßfture. 

—  fithylenglykol  236. 

—  ätbylenoxyd  236. 

—  -Amidoätban     135;    b.    aucb    Amido- 
metby  l-Tripbenylmetban . 

—  -Amidometban    135,  136. 

—  benzol  43,  44,  46,  644. 

—  benzoylmetban  242,  b.  a.  Benzpinakoline. 

—  benzoylpropionfläure  274;  s.  aucb  Oxy- 
lepidensfture. 

—  brommetban  114. 

—  butanreibe  272  ff. 

—  carbinol  106,  108,  110,  116. 

—  carbinolcarbonsäure  152,  168;  s.  aucb 
Pbtalopbenon  u.  Dipbenylphtalid. 

—  carbinolsulfosäure  112. 

—  cblorätban  233. 

—  cblormetban  110,  113. 

—  crotolacton  273. 

—  cydobexenon  46. 

—  cyclopentan  53. 

—  eBsigsäure  152,  168. 

—  furfuran  274. 

—  glutarsäure  258. 

—  jodmetban  115. 

—  metban  105  ff.,  113,  233;  Aldebyde  der 


—  -Reibe  178;  Amidoderivate  des  —  s 
116  ff.;  Homologe  108  ff.,  115;  Halogen- 
Nitro-  u.  Sulfo-Derivate  des  — s  109  ff.; 
Hydroderivate  der — -Reibe  1 73 ;  Pbenole 
der  —  -Reibe  142 ff.;  Reaction  auf  — 
115;  Säuren  der  —  -Reibe  151  ff. 
Iripbenyl-metbanazobenzol  174. 

—  metbancarbonsfturen  152,  154,  168. 

—  metbanfarbstoffe  106,  117;  G^Bcbicbte 
der  —  118  ff.;  Syntbeaen  der  —  132  ff. 

--  metbanbydrazobenzol  174. 

—  metbanol  116;  b.  a.  Triphenylcarbinol. 

—  metbantrisulfoB&ure  116. 

—  methyl  114. 

—  metbylmalonester  152. 

—  metbylperoxyd  114. 

—  oxyfttban  236. 

—  oxyketotetrabydrobenzol  45. 

—  pentametbylen  53. 

—  pbenol  45. 

—  propan  287,  253,  266,  258. 

—  Propionsäure  152. 

—  rosanilin  141;  b.  aucb  Anilinblanbase. 

—  trimesinsfture  47. 

-—  vinylalkobol  233,  285. 
TriBcyclotrimetbylenbenzoI  640. 
Trisdiketobydrinden  487. 
Tritolylmetban  115*. 
Trixylylmetban  115*. 
Tropäolin  415. 

Truxen  50,  51,  292,  484,  648  ff.,  646. 
Truxencbinon.  50,  51,  486,  644,  646;  s. 

aucb  Tribenzoylenbenzol. 
Truxillsäuren  49  ff.,  644. 
Truxon  50,   51,  643,  644,  646;  b.  auch 

Tetrabydro  truxencbinon. 
Türkischrotbfarberei  557. 
Türkiscbrotböl  557. 

Victoriablau  463. 
VulpinBfiure  268,  272. 

Wasserblau  142. 
Wollfarbstoffe,  schwarze  418. 
WsBDBK-CLAUB^scbe  Napbtalinformel  306. 
Wurmsamen  447. 

Xantben  87. 

Xantbopurpurin  561;    b.   aucb    Purpuro- 

xantlun. 
Xylylmesitylen  81*. 

Zimmtcarbonsäure  316. 

ZiNCKE'scbe  Dipbenylmetbansyritbese    57. 
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Druckfehler  und  Berichtigungen.* 

Band  I. 

Seite  898.     In  den  Citaten  lies  Z.  5  v.  u.:  „3687''  statt:  „1687''. 

Band  II,  Th.  I. 

„     508.    Z.  5—4  V.  u.  streiche  die  Worte:  „und  der  Phenylglyoxylsäare". 

„     667.    Z.  16  V.  o.  statt:  „höher"  lies:  „niedriger". 

„     756.     Z.  1  y.  o.  statt:  „Dodoe"  lies:  „J.  Bbhtram  im  Lahoratorium  der  Firma 

Schimmel  &  Co." 
„     760.     Die  Formel  des  Jonons  (unten)  muss  lauten: 

c 

HgCf^^lCH— CHiCHCOCHs  . 
•CH, 


H,(iJc.( 


767.  In  der  Fussnote  lies:  „Heyma.nn  u."  statt:  Hevman  nu". 

788.  Z.  6  V.  o.  ist  vor:  „l*4:'I>ifodcycloheoßan**  ein  Punkt  einzuschalten. 

790.  Z.  16  y.  u.  statt:  „Carbonaten"  lies:  „Carbamaten". 

853.  Z.  13  V.  o.  statt:  „Alkali"  lies:  „alkoholischem  Kali". 

864.  Z.  4  V.  u.  statt  „85g"  lies:  „47  g  (=  65%  der  Theorie)". 

892.  Z.  18  y.  u.  schalte  hinter  „Natrium"  ein:  „und  Alkohol". 

893.  Z.  2  y.  o.  streiche  „je". 

899.  In  der  Formel  des  8-Nitromenthanon  (.8)  (nach  Z.  5  y.  o.)  streiche  das 

„H"  links  neben  „NO,". 

902.  In  der  Formel  zwischen  Z.  2  u.  8  y.  o.  lies  links  „CHg"  statt:  „CH,-". 

905.  Z.  5  y.  o.  statt:  „Thujamentol"  lies:  „Thujamenthol". 

922.  Z.  11  y.  o.  statt:  „Pulegons"  lies:  „Isopulegons". 

936.  In  Fussnote  1  lies:  „Kondakow"  statt:  „Kondbkow". 

937.  Z.  17  y.  o.  statt:  „CoHigCOH,)"  lies:  „CjoHigCOH),". 

956.  Z.  16  y.  o.  statt:  „ao"  lies:  „[o]d". 

957.  Z.  11  y.  u.  statt:  „Ein"  lies:  „Einen". 

958.  Die  Formel  des  Caryestrens  (nach  Z.  1  y.  o.)  muss  lauten: 

C-CH, 
H.C^>H-C<g5 


*  Bemerkung:  Von  dem  ersten  Bande,  sowie  yon  den  ersten  36  Bogen  des 
zweiten  Bandes  (erster  Theil)  ist  —  als  die  ursprüngliche  Auflage  vergriffen  war  — 
ein  Neudruck  hergestellt  worden.  Das  obige  Verzeichniss  bezieht  sich  ausschliess- 
lich auf  den  ersten,  yon  den  Autoren  corrigirten  und  reyidirten  Druck. 
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664  Druckfehler  und  Berichtigungen. 

Seite  960.     Z.  7  v.  o.  schalte  vor  ,,oder"  ein:  „  ,  PeIltameth7leo8*^ 
„  1012.    Z.  3—4  V.  o.  statt:  ,,UmwandlaiigB  und  Abbauprodukte**  lies:  ,,Umwand- 

lungs-  und  Abbau- Produkte". 
„  1021.    Z.  5  V.  o.  statt:  „eben"  lies:  „neben". 

„  1023.     In  der  Formel  der  Dimethjltricarballylsfture  (vor  Z.  1  v.  o.)  lies  rechts: 
„C-CHs"  statt:  „CCH,". 

Band  H,  Th.  II. 

„      36.    Z.  5  V.  u.  statt:  ^4.4«-Diainiao«-3.3'-di8thoxybenzidin^  lies:  ^4.4-Bi- 
amldo-3 . 3-  diXthoxy  diphenjK 

„     225.    Z.  2 — 1  v.u.  statt:  „Diphenjlsuccindon"  lies:  „Diphensuccindon'^ 
„     263.     Die  Formel  zwischen  Z.  3  u.  2  v.  u.  links  vom  Gleichheitszeichen  soll 
lauten : 

CO  COOCA 


C,H5.0C0 

292.    In    der  zweiten    Formelreihe   von   oben  lies:    „Diphensuccinden"   statt: 

„Diphenylsuccinden". 
406.    Z.  2  V.  u.  statt:  „Diazonaphtalinsulfonsfture"  lies:  „Naphtalindiazosnlfon- 

säure'^ 
424.    Z.  2  V.  u.  streiche  das  Wort  „wahrscheinlich". 
424.    In  der  Fussnote  8  füge  vor  „Vgl.  auch"  hinzu:  „Ullkann,  Ber.  30,  1466 

(1897)". 
507.     In  der  Fussnote  4   füge   Z.  2  v.  u.  nach   „Am.  ehem.  Joum.  23,  425 

(1900)"  hinzu:  „26,  97  (1901)". 
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